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Cap´ıtulo 1
Introduccio´n
No haga´is intervenir a un dios si la resolucio´n del drama no lo exige.
Proverbio latino sobre el teatro.
1.1. Objetivo
No es necesario destacar la importancia del agua en cualquier a´mbito de
la vida. Tampoco es necesario recordar al pu´blico entrenado en ciencias el
intere´s que au´n suscita, la dificultad que entran˜a su estudio y la cantidad de
anomal´ıas que este l´ıquido presenta. Este trabajo tiene como hilo conductor
el agua y en particular el estudio de dos propiedades muy significativas: la
capilaridad y la hidrofobicidad en la escala del nano´metro. La primera sera´ en
parte el motor de nuestro estudio y la segunda, la cantidad que trataremos
de medir.
La capilaridad fue correctamente explicada en el siglo XIX y tras esto
desaparecio´ de la vanguardia de la f´ısica. Hoy ha reaparecido pues ha
resultado ser de una tremenda relevancia en diversos a´mbitos. La capilaridad
explica una gran cantidad de feno´menos f´ısicos que han permitido no solo
avances en biolog´ıa sino sobre todo en ingenier´ıa de materiales. Desde asuntos
cotidianos como la escritura o el modo en que el agua trepa por un terro´n
de azu´car hasta la resistencia del suelo a un terremoto o el transporte de
savia en plantas, sin contar con su relacio´n con la lubricacio´n de contactos
en superficies.
La hidrofobicidad, de igual manera, ha mostrado ser no solo absolu-
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tamente determinante en procesos biolo´gicos a nivel molecular. Tambie´n
esta´ entrando en el a´mbito de la ingenier´ıa de materiales o en el de la inge-
nier´ıa de alimentos. No solo parece jugar un papel crucial en el plegamiento
de prote´ınas o ADN sino que hoy d´ıa es un concepto a tener muy en cuenta
en el desarrollo de pinturas o recubrimientos.
Este trabajo, con ciertas salvedades, esta´ contenido dentro del campo de
la nanotecnolog´ıa cuyo objetivo es el ana´lisis de la fenomenolog´ıa que tiene
lugar en la escala del nano´metro. Una de las te´cnicas que ha permitido el
ra´pido avance de esta rama de la ciencia es el microscopio de sonda local o de
barrido (SPM en ingle´s). Esta investigacio´n tiene como objetivo el establecer
un protocolo para la medicio´n de la hidrofobicidad de un material mediante
el uso del microscopio de barrido.
Durante esta investigacio´n han surgido dos resultados tan importantes o
ma´s que el que supone la resolucio´n del problema primario. Por un lado se ha
analizado la dependencia de la fuerza de adhesio´n capilar con la geometr´ıa de
la punta del microscopio, que arroja algo de luz en una cuestio´n relativamente
vieja. Por otro lado se ha analizado el comportamiento de la potencia disipada
en microscop´ıa de fuerzas en modos dina´micos. Este segundo punto ha puesto
de manifiesto un re´gimen de oscilacio´n que hemos llamado “de pulsacio´n
disipativa” y que muestra peculiaridades ma´s que interesantes.
Tras este cap´ıtulo de introduccio´n presentaremos un modelo que describe
el feno´meno de condensacio´n capilar que emplearemos posteriormente tanto
para analizar la fuerza de adhesio´n capilar como para nuestro ana´lisis de la
potencia disipada.
A lo largo de toda la investigacio´n que ha producido este manuscrito, se
ha colaborado estrechamente con el grupo experimental de la investigadora
Mo´nica Luna. Parte de los resultados obtenidos gracias a esta colaboracio´n se
presentan en esta tesis. Sin embargo el trabajo del que me hago responsable
es esencialmente un estudio teo´rico completado con simulaciones y ca´lculo
nume´rico. Por ello pido disculpas si en ocasiones, abusando del lenguaje,
hablo de experimentos, experimentos nume´ricos o medidas para referirme a
simulaciones.
1.2. Capilaridad
Una parte importante de este manuscrito trata las fuerzas capilares. La
capilaridad, segu´n la R.A.E. es el feno´meno por el cual la superficie de un
l´ıquido en contacto con un so´lido se eleva o deprime segu´n aquel moje o no
a este. En el a´mbito cient´ıfico, cuando se habla de capilaridad, nos referimos
a un feno´meno ma´s amplio. El feno´meno de capilaridad hace referencia a las
interfaces cuya movilidad les permite ajustar su forma para equilibrar las
tensiones.
Las mole´culas de agua en aire tienden a condensar de forma natural
en superficies y cavidades. Que esto ocurra depende de la afinidad de
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las superficies por el agua y de la presio´n de vapor del agua (conocida
generalmente como humedad relativa). Una vez el agua ha condensado,
la interfaz con su vapor adquiere la forma que dicta el equilibrado de las
tensiones de la propia interfaz[1]. Formas geome´tricas comunes son las capas
de agua, gotas, esferas o meniscos.
Las fuerzas capilares son responsables, entre otros feno´menos, de la
elevacio´n o depresio´n de un l´ıquido en contacto con un so´lido, como ocurre en
los tubos de pequen˜o dia´metro. O tambie´n de la adhesio´n entre los granos de
arena hu´meda que nos permite construir castillos o de forma ma´s relevante,
de la estabilizacio´n del suelo o la distribucio´n de savia en vegetales.
Estas fuerzas han sido motivo de estudio durante siglos. Las primeras
observaciones de la ascensio´n de l´ıquidos por tubos capilares datan del
medievo, cuando de hecho se acun˜o´ el te´rmino “capilar”1. Pero incluso antes,
en Egipto, se empleaban plumas fabricadas con junco por el que la tinta
ascend´ıa por capilaridad haciendo posible la escritura sobre papiro.
Ya con la aparicio´n de la ciencia moderna se observo´ que las fuerzas
capilares no parec´ıan responder a las fuerzas gravitatorias, lo que llevo´ a
grandes cient´ıficos a preocuparse por ellas. Desde Thomas Young a Lord
Kelvin, pasando por Pierre Simon Laplace e incluyendo a Brook Taylor2
trataron de desentran˜ar el sentido de unas fuerzas cuyo origen descansa
en el a´mbito molecular, por aquel entonces, poco conocido. Laplace incluso
llego´ a apelar a hipo´tesis basadas en “fuerzas solo perceptibles a distancias
imperceptibles”.
Figura 1.1: a) Ascensio´n de un l´ıquido por un tubo capilar. b) Menisco de agua
entre una punta afilada y una superficie plana. c) Representacio´n de las tres fases
(l´ıquido (L), so´lido (S) y vapor (V)) y el a´ngulo de contacto θ entre ellas.
Fueron finalmente P.S. Laplace y T. Young3 los primeros en dar una
explicacio´n satisfactoria a este feno´meno. Ambos concluyeron [2, 3] que
1Del lat´ın capillus, pelo.
2Matema´tico brita´nico famoso por su aportacio´n al ca´lculo diferencial y el desarrollo
en serie de funciones.
3Thomas Young odiaba tanto a las matema´ticas en general como a algunos matema´ticos
en particular. Este hecho puede apreciarse en sus escritos donde no aparece ni una sola
expresio´n simbo´lica. No obstante fue capaz de llegar a las mismas conclusiones que su
coeta´neo Laplace. Del mismo modo que a las matema´ticas, menospreciaba a la f´ısica.
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deb´ıa existir una relacio´n entre el gradiente de presio´n ∆P entre dos medios
separados por una interfaz ela´stica, la tensio´n sobre la interfaz γ y el radio
medio de curvatura Rm de la interfaz:
∆P =
2γ
Rm
(1.1)
Esta sola ecuacio´n explica un gran nu´mero de feno´menos. Como ya
aventuro´ Laplace, los feno´menos capilares no esta´n gobernados por la
gravedad sino que tan solo dependen de las propiedades de los materiales.
Esto fue corroborado por Young a trave´s de la sola observacio´n del feno´meno
de la capilaridad. E´ste encontro´ una relacio´n entre las tensiones superficiales y
el a´ngulo θ que forman las distintas superficies involucradas en el feno´meno[4]:
γSV = γSL + γV L cos θ (1.2)
donde los sub´ındices S, L, y V hacen referencia al medio so´lido, l´ıquido y
vapor, respectivamente (ver figura 1.1c). Esta ecuacio´n solo es va´lida si uno
de los medios (en este caso el so´lido) es totalmente inela´stico. Si no fuera
as´ı, es necesario an˜adir un segundo a´ngulo en la construccio´n geome´trica.
Sobre estas dos ecuaciones se sustenta toda la teor´ıa macrosco´pica de la
capilaridad y continu´a siendo va´lida a escalas cercanas al nano´metro, como
se corroboro´ parcialmente entre los an˜os setenta y ochenta [5–7].
Sin embargo, la capilaridad, que tantos intereses desperto´ en los grandes
cient´ıficos de los siglos XVIII y XIX, una vez explicado y comprendido, paso´ a
ser un feno´meno de segunda clase que desaparecio´ de la “gran f´ısica”. Sin em-
bargo, en los u´ltimos treinta an˜os se ha redescubierto la condensacio´n capilar
como responsable de una gran variedad de feno´menos naturales: estabilidad
de ca´psides virales [8] propiedades s´ısmicas de las rocas [9], propiedades adhe-
sivas biomeca´nicas [10] y todo tipo de cuestiones relativas a la tribolog´ıa [11].
Con la invencio´n de la microscop´ıa de sonda el intere´s por el feno´meno
reaparecio´ pero lo hizo por la puerta de atra´s [12, 13]. La precisio´n que exige
la medida de la corriente tu´nel en experimentos de STM hace necesario el
empleo de campanas de ultra alto vac´ıo. Se elimina as´ı la humedad del aire
evitando la formacio´n de capas de agua sobre punta y muestra y de puentes
de agua entre ambas.
El problema en microscop´ıa de efecto tu´nel es que la corriente circula
entre la punta y la muestra a trave´s del menisco de agua. En microscop´ıa
de fuerzas, si condensa agua entre la punta del microscopio y la muestra, la
fuerza que se mide es la ejercida por el menisco. En ambos casos, el agua
Siendo me´dico adema´s de f´ısico, sus primeros escritos esta´n firmados con pseudo´nimo ya
que Young pensaba que el revelar su aficio´n por la f´ısica podr´ıa restarle credibilidad como
me´dico.
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esta´ impidiendo la exploracio´n de la muestra, o en el mejor de los casos,
reduciendo la sensibilidad del equipo de forma notoria.
En este manuscrito, donde el microscopio de fuerzas sera´ protagonista,
llamaremos fuerzas capilares a aquellas que tienen lugar entre dos superficies
debido a la formacio´n de meniscos de agua entre ellas. Uno de los propo´sitos
de esta investigacio´n ha sido atenuar el estigma que cubre a las fuerzas
capilares en el mundo de las microscop´ıas de sonda y convertirlas en
una fuente de informacio´n. Ya hemos dicho que estas fuerzas dependen
intr´ınsecamente de la tensio´n superficial de los materiales donde se produce
la condensacio´n. Esta tensio´n superficial esta´ directamente relacionada con
la hidrofobicidad de los materiales, como ma´s adelante explicaremos. Por
otro lado tenemos un aparato, el AFM, que esta´ especialmente disen˜ado para
medir fuerzas. De esta forma, si somos capaces de medir las fuerzas capilares,
tendremos una medida de la hidrofobicidad de la muestra.
1.3. Hidrofobicidad
La hidrofilicidad (o por contra, la hidrofobicidad) de un material se
define como la afinidad de e´ste por el agua. Dado el cara´cter polar del
agua, materiales cuya composicio´n les permita formar enlaces polares, sera´n
hidro´filos. Por contra, las sustancias apolares sera´n generalmente hidro´fobas
y tratara´n de minimizar su superficie de contacto con el agua. Con esta
definicio´n, deliberadamente imprecisa, queremos poner de relevancia que en
el a´mbito de la biolog´ıa, donde el empleo del te´rmino hidrofobicidad es
moneda corriente, no existe en principio una forma esta´ndar de evaluar
esta propiedad de la materia. Se emplean habitualmente varios me´todos
cuyos resultados difieren. Por ejemplo, en el caso de los aminoa´cidos, cuyo
cara´cter hidro´filo/fobo determina algo tan relevante como el plegamiento de
prote´ınas, no existe consenso [14]. De hecho, en funcio´n del me´todo empleado,
se obtienen valores dispares de su hidrofobicidad.
En f´ısica por contra, se ha encontrado que el a´ngulo de contacto θ
(definido en la seccio´n anterior) y por extensio´n, la tensio´n superficial,
resultan cantidades ido´neas para establecer una medida de la hidrofobicidad
de un material. En el cap´ıtulo 3 veremos co´mo entender la hidrofobicidad
en te´rminos del a´ngulo de contacto. Por supuesto este me´todo puede usarse
siempre que existan fases separadas por interfaces (como en el caso de la
capilaridad) y no tiene sentido definir un a´ngulo de contacto en el a´mbito de
los aminoa´cidos.
En el campo de la biolog´ıa, como ya adelantamos, esta cualidad es
de alt´ısima relevancia y determina por ejemplo, la formacio´n de ciertas
estructuras o el desarrollo de ciertas interacciones (ver figura 1.2). La
membrana celular y su estabilidad esta´n fundamentalmente dirigidas por
la cualidad anfipa´tica de los fosfol´ıpidos. Estas mole´culas tienen una cabeza
polar y por tanto hidro´fila (en azul en la figura 1.2 a y b) y una cola apolar
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Figura 1.2: a) Esquema bidimensional de una micela. Las cabezas polares de los
fosfol´ıpidos se situ´an en el exterior de la estructura dejando las colas hidro´fobas
en el interior, oculta´ndose as´ı del medio acuoso. b) Bicapa lip´ıdica. En este caso
los fosfol´ıpidos se aparean separando un medio acuoso interior de otro exterior.
Las colas apolares quedan ocultas por la propia estructura. c) Representacio´n de
la albu´mina. La estructura de las prote´ınas se define en parte por la necesidad de
ocultar los aminoa´cidos hidro´fobos en el nu´cleo de la prote´ına quedando expuestos
al medio acuoso los aminoa´cidos hidro´filos.
(en rojo en la figura 1.2 a y b). En un medio acuoso tienden a alinearse de
manera que exponen al agua su cabeza polar y esconden su cola apolar y esto
da lugar a grandes estructuras como membranas y micelas. Los ladrillos que
forman las prote´ınas, los aminoa´cidos, tienen una afinidad por el agua muy
dispar: los hay hidro´filos (serina, treonina, cysteina...) e hidro´fobos (glicina,
alanina, valina...) y esto define en gran medida el modo en que se pliegan las
prote´ınas. Dado que la estructura de la prote´ına define su funcionalidad, la
hidrofobicidad en estas biomole´culas es de una tremenda importancia. Otros
feno´menos biolo´gicos importantes que tienen a la hidrofobicidad como fuerza
motora son las interacciones entre prote´ınas, interaccio´n entre prote´ınas y
pequen˜as mole´culas, el plegamiento de los a´cidos nucle´icos, etc.
Adema´s de las propiedades qu´ımicas de la materia hay una segunda
cualidad de e´sta que puede dar lugar a un efecto de hidrofobicidad. Esto
no es exactamente lo que en este manuscrito entendemos por hidrofobicidad,
sino una cierta emulacio´n de e´sta. En los an˜os 70, Wilhem Barthlot, mientras
estudiaba la superficie de las hojas de ciertas plantas con microscop´ıa
electro´nica, descubrio´ porque´ en algunas el agua se extend´ıa por su
superficie y porque´ en otras se formaban gotas con una alta esfericidad
[15]. Encontro´ una correlacio´n entre la corrugacio´n microme´trica de las
hojas y su capacidad para repeler el agua. Sobre aquellas cuya corrugacio´n
era ma´s pronunciada, el agua formaba gotas casi esfe´ricas. Esto se explica
mediante un sencillo balance energe´tico: ocurre que para un cierto taman˜o
de la corrugacio´n, el agua encuentra ma´s estable formar esferas sobre los
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“micromont´ıculos” de la hoja que depositarse ocupando sus “microvalles”.
Este feno´meno ha dado lugar a toda una nueva tecnolog´ıa de disen˜o de
recubrimientos, pinturas o telas que repelen el agua y por tanto se mantienen
limpias y secas. Esto es as´ı porque el agua no solo no se deposita en estos
materiales sino que se desliza arrastrando las part´ıculas de suciedad. No
obstante, consideramos que este feno´meno no es un ejemplo de hidrofobicidad
qu´ımica que es lo que en este manuscrito tratamos.
En resumen, la humedad altera la cohesio´n entre part´ıculas o entre
part´ıculas [16] y superficies y esto se debe en u´ltima instancia a la existencia
de meniscos en la regio´n de contacto. Estos meniscos ejercen una fuerza, que
en condiciones ambientales y para superficies hidro´filas, predominan sobre
las fuerzas de superficie. En este manuscrito analizaremos la posibilidad de
evaluar la hidrofobicidad de una muestra mediante el empleo del microscopio
de fuerzas en presencia de fuerzas capilares.
1.4. La Microscop´ıa de Barrido.
Las microscop´ıas de barrido (SPM, Scanning Probe Microscopy) han
madurado mucho desde su advenimiento en los an˜os 70. Y lo han hecho
muy bien. Hoy d´ıa uno puede pensar en una magnitud f´ısica y es seguro que
habra´ un sistema basado en este tipo de microscop´ıas capaz de medirla en la
escala del nano´metro. Se consideran microscop´ıas de barrido todas aquellas
que involucran el uso de una sonda f´ısica con la que se explora la muestra.
El fundamento de esta microscop´ıa consiste en hacer interaccionar una
sonda nanome´trica con una superficie. Tras esto, se consigue amplificar su
sen˜al, y con ello se adquiere informacio´n en cualquier escala de taman˜os:
en este particular, en la escala del nano´metro. Por supuesto es necesario
que exista una interaccio´n entre la punta y la muestra que sea sensible
a la distancia entre ambos. Para estas microscop´ıas no existe el l´ımite de
difraccio´n ya que no esta´n basadas en la deteccio´n de ondas. Existe una
limitacio´n quiza´ ma´s obvia: el sensor debe ser del taman˜o de lo que uno
desea medir.
La idea sobre la que se sustenta esta te´cnica es muy vieja. Podemos
encontrar un disen˜o estremecedoramente similar en el profilo´metro de
Schmalz [17] de 1929, donde una palanca equipada con un espejo se flexiona
al contacto con el perfil irregular de una superficie (figura 1.3a). Un haz
luminoso que incide en el espejo registra el movimiento de la palanca
permitiendo recuperar la topograf´ıa de la muestra. Cuarenta an˜os antes,
Thomas Alba Edison hab´ıa descubierto co´mo amplificar la vibracio´n de una
pequen˜a aguja mediante el uso de una membrana y un tubo que “conectado
a la membrana, actu´a como boca y o´ıdo del instrumento” (figura 1.3d).
Hab´ıa inventado el fono´grafo [18]. La aguja vibra al interactuar con unos
microsurcos grabados inicialmente en cilindros de cera y an˜os ma´s tarde
en vinilo. Esta vibracio´n se amplifica por medios meca´nicos o electro´nicos
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Figura 1.3: a) Recreacio´n esquema´tica del profilo´metro de Schmalz. b) Esquema
del Surface Force Apparatus disen˜ado por Israelachvili y Tabor para medir fuerzas
de superficie en la escala del nano´metro. c) Ya en pictogramas del antiguo Egipto
aparecen los primeros indicios de los estudios del suelo marino mediante sondas
batime´tricas. d) Esquema del fono´grafo (o ma´quina parlante) de Edison.
transforma´ndose en sonido. Yendo un poco ma´s lejos y abusando de la
imaginacio´n y el pensamiento divergente, podemos encontrar referentes
ana´logos al SPM en la lectura Braille o en la batimetr´ıa [19] (ver figura 1.3c).
En ambos casos se emplean sondas f´ısicas con las que se trata de interpretar
informacio´n tridimensional en una superficie.
El primer ejemplo de SPM tal y como hoy lo conocemos, fue desarrollado
por G. Binnig y H. Rohrer [20, 21] y consist´ıa en una punta afilada que se
manten´ıa a una distancia de menos de un nano´metro de un cierto sustrato.
Esta pequen˜a distancia se controlaba manteniendo constante la corriente que
flu´ıa entre punta y muestra. Dado que esta corriente tiene como origen el
efecto tu´nel, es una funcio´n de la separacio´n entre punta y muestra. As´ı este
sistema permitio´ por primera vez tomar el perfil de una superficie a escala
ato´mica. Se la llamo´ microscop´ıa de efecto tu´nel (STM).
En el siguiente gran paso tambie´n estuvo involucrado el profesor Gerd
Binnig ya que hizo el primer disen˜o de lo que hoy se conoce como microscopio
de fuerzas ato´micas (AFM) [22]. En este caso lo que se hace es medir la
deflexio´n de un pequen˜o fleje terminado en una punta, cuando e´sta entra
en contacto con una superficie. Manteniendo constante la deflexio´n puede
extraerse la topograf´ıa del sustrato. El problema del disen˜o original radicaba
en la amplificacio´n de la sen˜al. En este primer disen˜o se montaba el fleje sobre
un microscopio de efecto tu´nel que se encargaba de registrar y amplificar la
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sen˜al. Este montaje se ha simplificado mucho hoy d´ıa y muy comu´nmente se
emplea el haz la´ser para registrar el movimiento del fleje: exactamente como
se hace en el profilo´metro de Schmalz.
Otro referente importante de lo que hoy se conoce como microscop´ıa de
fuerzas es el aparato disen˜ado en 1972 por J.N. Israelachvili junto con D.
Tabor [23] mediante el cual pod´ıa medirse la interaccio´n entre dos superficies
(de mica en el experimento original) en un rango de distancias de entre 1.5
y 130 nano´metros. El Surface Force Apparatus ya contaba con muchos de los
elementos que hoy se encuentran en microscopios de fuerzas modernos 1.3b.
Una de las superficies se fijaba mientras que la otra se montaba sobre unos
flejes con constante de fuerza variable. La distancia entre superficies se med´ıa
con me´todos interferome´tricos.
A partir de 1986 se produce una avalancha de innovaciones que llegan
hasta nuestros d´ıas convirtiendo a estas microscop´ıas en una especie de navaja
suiza con la que es posible medir casi cualquier magnitud f´ısica a escala
nanome´trica. En el cuadro 1.1 se han enumerado algunas de las te´cnicas
derivadas del SPM de acuerdo a la magnitud f´ısica que miden.
Nombre Significado
STM Microscop´ıa de Barrido de Efecto Tu´nel
AFM Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas
EFM Microscop´ıa de Fuerzas Electrosta´ticas
MFM Microscop´ıa de Fuerzas Magne´ticas
SCM Microscop´ıa de Barrido de Capacitancia
NSOM Microscop´ıa O´ptica de Barrido de Campo Cercano
KPFM Microscop´ıa de Fuerzas de Sonda Kelvin
TREC Topograf´ıa y Reconocimiento.
Cuadro 1.1: Breve enumeracio´n de algunos de los distintos tipos de microscop´ıas
de acuerdo a la magnitud f´ısica que miden [24].
La variedad de magnitudes que es posible medir y experimentos que se
pueden realizar con estas microscop´ıas es mucho ma´s amplia que la que hace
creer el cuadro 1.1. Se podr´ıan de la misma forma dividir las te´cnicas en
modos dina´micos o esta´ticos en funcio´n del estado de la palanca. O bien de
acuerdo al sistema de realimentacio´n que se emplee durante la medida. En
general es necesario mantener constante una o varias cantidades para obtener
contraste en una imagen. En el caso del STM la punta se acerca o aleja del
sustrato para mantener la corriente tu´nel constante. En el caso del AFM se
puede mantener constante la deflexio´n o la amplitud de oscilacio´n, la frecuen-
cia o la fase, en caso de que se haga oscilar la palanca. En esta otra categor´ıa
se puede hablar entonces de AFM con amplitud modulada, frecuencia mod-
ulada, phase-locked loop, etc. Se puede distinguir entre medidas en aire o en
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agua, que cuenta con suficientes peculiaridades como para tratarla como una
te´cnica independiente [25]. Existe una te´cnica llamada TREC (topography
and recognition imaging) mediante la cual se puede obtener simulta´neamente
la topograf´ıa de un sustrato e identificar determinadas especies qu´ımicas de-
positadas sobre e´l [26, 27]. Como decimos, la variedad de experimentos que se
pueden realizar y la cantidad de magnitudes que es posible medir es enorme.
Las te´cnicas de SPM nacieron como microscop´ıa pero en su madurez se ha
convertido en algo ma´s. Ya no se emplean so´lo para tomar ima´genes. Con ellas
hoy se pueden obtener mapas en la escala del nano´metro de topograf´ıa, de
dureza [28], capacitancia [29, 30], contraste qu´ımico [31], energ´ıa de superficie
[32] de magnetizacio´n [33, 34], de energ´ıa disipada [35], de adhesio´n [36], de
carga [37], potencial de superficie [38], de temperatura [39] etc. Pero es posible
tambie´n estirar prote´ınas [40, 41] o ADN [42] y medir as´ı la energ´ıa y fuerza
de sus enlaces y sus dina´micas de plegamiento y desnaturalizacio´n. Se pueden
tomar curvas corriente-voltaje sobre cada punto de una muestra, podemos
mover a´tomos [43] o escribir circuitos mediante oxidacio´n local [44, 45].
No es necesario justificar la importancia de estas te´cnicas ni su
relevancia en la nanotecnolog´ıa dado que hace tan solo 20 an˜os no hab´ıa
tele´fonos mo´viles, microprocesadores de tres Gigahertzios, discos duros de
dos terabytes o filmaciones en las que vemos prote´ınas viajando sobre
microtu´bulos. Hace 15 an˜os no ten´ıamos nanotubos de carbono en nuestras
bicicletas [46]. La revolucio´n que significa la nanotecnolog´ıa no solo en la
ciencia sino principalmente en la sociedad, es obvia para todos nosotros. Y
las microscop´ıas de barrido han sido y son protagonistas de esta revolucio´n.
Muchas cosas pueden decirse del SPM pero hay una que destaca sobre
las dema´s. Gracias a esta´ te´cnica y a que, circunstancialmente, resulta
comparativamente barata y compacta, hoy en casi cualquier laboratorio del
mundo se pueden ver y manipular a´tomos y mole´culas. De la misma manera
que Steve Wozniak llevo´ un ordenador a cada casa, el SPM ha llevado
ima´genes de alta calidad en la escala del nano´metro a cada laboratorio del
mundo, ya sean de f´ısica, qu´ımica, materiales, ingenier´ıa o biolog´ıa.
1.5. Potencia Disipada en AFM
De entre todas las cantidades que es posible medir con el microscopio de
fuerzas, la potencia disipada debido a la interaccio´n punta-sustrato destaca
por varios motivos. Feno´menos esenciales en la escala del nano´metro como
la adhesio´n, la formacio´n de contactos o la friccio´n, acarrean pe´rdidas de
energ´ıa. Por tanto, el ana´lisis de la potencia disipada nos ayuda a comprender
ma´s profundamente estos eventos.
Por otro lado, e igualmente importante, es que la potencia disipada
depende fuertemente de las propiedades de la muestra: su dureza, la energ´ıa
de enlaces, la viscoelasticidad, su hidrofobicidad, la longitud de una mole´cula
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que quede adherida a la punta, por citar solo algunas. As´ı, la medida de la
potencia disipada abre una puerta a la obtencio´n de contraste qu´ımico en
AFM [47]. Hoy d´ıa es posible medir esta cantidad usando el microscopio de
fuerzas en modos dina´micos. Esta medida es indirecta pero puede realizarse
con una alt´ısima precisio´n a partir de la adquisicio´n de la amplitud de
oscilacio´n y el desfase de la palanca (o su frecuencia) [48, 50]. Adema´s es una
medida que no interfiere con el proceso esta´ndar del experimento y por tanto
se puede adquirir simulta´neamente con el valor de la topograf´ıa, amplitud o
fase.
Figura 1.4: a) La punta oscila sobre el sustrato. b) Una vez que se produce el
contacto, se activa la interaccio´n. c) La punta queda ligada f´ısicamente al sustrato
a trave´s de lo que puede ser una mole´cula, un menisco de agua o sencillamente el
propio sustrato. d) Alcanzada cierta distancia, el v´ınculo se rompe.
En este manuscrito centraremos nuestra atencio´n en una clase particular
de interacciones con histe´resis de adhesio´n: las interacciones disipativas de
contacto (IDC). Cuando la palanca oscila sobre el sustrato puede ocurrir que
el contacto de la punta con la muestra active una interaccio´n (ver figura 1.4).
De esta forma aparecera´ una fuerza cuando la punta se retira que era nula
cuando e´sta se acercaba al sustrato. Esta fuerza por tanto, extraera´ energ´ıa
de la palanca oscilante y dara´ lugar a una cierta sen˜al de potencia disipada.
Interacciones disipativas de contacto tienen lugar cuando la punta queda
unida f´ısicamente al sustrato a trave´s de una mole´cula, de un menisco de
agua o del propio sustrato 4.
La disipacio´n medida debido a una ICD es funcio´n de las propiedades del
v´ınculo que une punta y sustrato. Veremos concretamente co´mo en el caso
de que la ICD se deba a una interaccio´n capilar, la potencia disipada es en
realidad una medida de la hidrofobicidad del sustrato. Discutiremos adema´s
el proceso de adquisicio´n de la potencia disipada y analizaremos como las
pe´rdidas afectan a la oscilacio´n de la palanca del microscopio en modos
dina´micos. Veremos asimismo la manera correcta de traducir la potencia
disipada en propiedades f´ısicas de la muestra, en particular para el caso de
interacciones capilares.
4Ciertas propiedades meca´nicas del sustrato pueden hacer que se forme un menisco
so´lido.
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1.6. Estructura
La pregunta que supuso el inicio de esta investigacio´n fue: ¿Es posible
medir la hidrofobicidad de un sustrato empleando el microscopio de fuerzas
ato´micas?. De hecho esta pregunta surgio´ de una colaboracio´n con la
profesora Clayre Wyman dentro del proyecto europeo “Molecular Imaging”.
La profesora Wyman, que trabaja en el departamento de biolog´ıa celular
del Erasmus Medical Center, en Rotterdam, trataba de comprender por
aquel entonces la dina´mica de autocorreccio´n del ADN. Este proceso de
correccio´n involucra toda una bater´ıa de prote´ınas cuya labor particular
au´n no esta´ clara. Para identificar las prote´ınas se las etiqueta con distintos
marcadores y posteriormente se analiza la evolucio´n de los marcadores. En
uno de sus experimentos introdujo el AFM como medio de observacio´n
habiendo marcado las prote´ınas de su intere´s con nanopart´ıculas de oro.
El objetivo era poder distinguir prote´ınas marcadas con las nanopart´ıculas
(que resultaban ser del mismo taman˜o o menores que las propias prote´ınas)
de aquellas que no estaban marcadas.
Decidimos que una forma interesante de identificarlas podr´ıa ser apelar
a la hidrofobicidad del oro en contraposicio´n a la hidrofilicidad de la corteza
exterior de las prote´ınas. Y ah´ı nacio´ la pregunta: ¿es sensible el AFM a la
hidrofobicidad del sustrato?.
Esta cuestio´n, que promet´ıa ser fa´cil de resolver, genero´ este manuscrito.
Sin embargo y a pesar de que el cuerpo general de la tesis sigue teniendo esta
pregunta como hilo conductor, nuestra investigacio´n dio lugar a cuestiones
igualmente interesantes.
En este texto por tanto haremos en primer lugar una introduccio´n somera
a las microscop´ıas de barrido, prestando especial atencio´n a la microscop´ıa
de fuerzas. A continuacio´n desarrollaremos un modelo para describir las
fuerzas capilares que conectara´n el AFM con el concepto de hidrofobicidad.
En el cap´ıtulo siguiente se discuten las limitaciones del modelo y se trata
el problema de las fuerzas capilares frente a la geometr´ıa de la punta del
microscopio. Mediante una sencilla observacio´n se ha resuelto un problema
bien conocido en microscop´ıa de fuerzas como es la falta de acuerdo entre
las distintas medidas de fuerza de adhesio´n frente a la humedad relativa del
aire. Esto supone la primera parte del manuscrito.
En la segunda parte analizaremos la medida de hidrofobicidad empleando
el AFM en modos dina´micos. Esto abrira´ un interesante problema que se
resolvera´ en el u´ltimo cap´ıtulo: el feno´meno de la pulsacio´n disipativa que
muestra una dina´mica tan interesante como poco intuitiva. Mostraremos y
explicaremos un sistema cuyo ritmo de disipacio´n de energ´ıa no depende de
la energ´ıa disipada por contacto con el sustrato.
Cap´ıtulo 2
Microscop´ıa de Fuerzas Ato´micas
La realidad es aquello que, cuando dejas de creer en ello, no desaparece.
Philip K. Dick
En este cap´ıtulo describiremos el microscopio de fuerzas y sus modos de
uso. La primera mitad de esta tesis se centra en el estudio de la capilaridad
mediante el uso del AFM en modos esta´ticos. El microscopio de fuerzas ha
resucitado el problema de la capilaridad pues resulta una herramienta ido´nea
para estudiar una vertiente muy interesante de este problema; ¿se comporta el
agua del mismo modo en la escala nanome´trica y en la escala macrosco´pica?,
¿existe un l´ımite de escala a partir del cual el agua adquiere propiedades
distintas a las que ya conocemos?. Cuando los acu´mulos de agua son muy
pequen˜os y esta´n formados por unos pocos cientos de mole´culas, se esperar´ıa
que propiedades bien definidas macrosco´picamente como la tensio´n superficial
sufriesen cambios o incluso que perdiesen su sentido. El AFM esta´ ayudando
a comprender y resolver este tipo de cuestiones en lo que se refiere al problema
de la capilaridad.
En la segunda mitad, con objetivo de estudiar la medida de potencia disi-
pada, emplearemos el AFM en modos dina´micos. Por ello, antes vamos a dis-
cutir en cierta profundidad las caracter´ısticas de este dispositivo y planteare-
mos el ana´lisis matema´tico que emplearemos para describirlo.
2.1. El Microscopio
La idea ba´sica sobre la que se sustenta el AFM es muy antigua. Sin
embargo, por cercan´ıa te´cnica se puede decir que sus antecesores obvios son
el Surface Force Apparatus desarrollado por Israelachvili [23] y el STM [20]. El
elemento ba´sico que conforma el AFM es una punta de taman˜o nanome´trico
unida a una palanca microme´trica cuya deflexio´n es posible medir (ver figura
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2.1a). La base de la palanca esta´ unida a un dispositivo que permite su
movimiento en las tres dimensiones con extrema sensibilidad. T´ıpicamente el
movimiento de la palanca se amplifica mediante un la´ser que, reflejado sobre
ella, incide posteriormente en un detector.
Figura 2.1: 2.1a) Esquema de un AFM esta´ndar. (i) Palanca, (ii) muestra, (iii)
punta, (iv) piezo, (v) haz la´ser y (vi) detector. 2.1. b) Curva fuerza-distancia
t´ıpica. (1) La palanca se acerca al sustrato y no hay interaccio´n visible. (2) Para
un cierto z′0, el sistema se vuelve inestable y la palanca salta al contacto. (3) Si
seguimos acercando la base de la palanca al sustrato, observamos que la curva se
comporta como −kz0. (4) Cuando separamos la palanca del sustrato se recorre el
mismo camino en direccio´n opuesta y la punta se acaba separando en algu´n otro
punto z′′0 .
En un experimento de microscop´ıa de fuerzas se hace interactuar la
palanca con una cierta muestra. Esta interaccio´n hara´ variar la elongacio´n de
la palanca lo cual nos permite concluir no solo la topograf´ıa del sustrato sino
adema´s, en los modos ma´s sofisticados, propiedades f´ısicas de la muestra.
El modelo ma´s sencillo con que se puede describir el microscopio de fuerzas
es el de una masa puntual m unida a un muelle de constante de fuerza k. Se
considera en este modelo que la respuesta de la palanca es ela´stica de forma
que en todo momento:
Fdef = −k (z − z0) (2.1)
donde Fdef es la fuerza de deflexio´n (o solo deflexio´n) con que responde
la palanca, z la posicio´n de la punta y z0 representa el punto de equilibrio de
la palanca.
El modo ma´s elemental de medida en AFM consiste en el barrido
horizontal con la punta de la palanca en contacto con la muestra mientras
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se mantiene constante la deflexio´n del fleje Fdef . Para mantener la deflexio´n
constante es necesario variar z0 acercando o retirando la palanca cuando la
punta encuentra valles o resaltes respectivamente. Si medimos la distancia
que acercamos o retiramos la palanca ∆z0 el resultado es el perfil topogra´fico
de la muestra.
Este me´todo y otros similares se encuadran dentro de lo que se ha dado
en llamar, modos esta´ticos. A pesar de ser en su e´poca tremendamente
novedosos, ya que con ellos se pod´ıa alcanzar resolucio´n ato´mica, presentaban
muchos inconvenientes. El primero era que las fuerzas laterales distorsionaban
la medida. El segundo, que al estar en contacto f´ısico constante punta y
muestra, ambas se dan˜aban fa´cilmente. Para evitar esto se desarrollaron
los modos de medida dina´micos. No obstante, entre los modos dina´micos
y el contacto constante, existe un modo esta´tico que conviene citar por su
importancia.
Se trata del modo de salto o jumping mode [51]. En la figura 2.1b se ha
representado la deflexio´n de la palanca frente a la distancia de la base de la
palanca al sustrato. A estas curvas se las conoce como de fuerza-distancia.
Se comienza la medida con la palanca suficientemente alejada del sustrato
(punto 1 en la figura 2.1b). De esta manera las fuerzas verticales sobre la
punta son nulas (Fdef = 0). Se acerca entonces la palanca al sustrato hasta
que a una cierta distancia z′0, la punta comienza a sentir el potencial asociado
al sustrato y e´sta empieza a arquearse. Esto inestabiliza el sistema de manera
que la palanca literalmente se estrella contra el sustrato [52]. Se llama a
este suceso por razones obvias “salto al contacto”. Si seguimos acercando
la base de la palanca hacia el sustrato, e´sta se flexiona segu´n 2.1 siempre y
cuando el sustrato sea suficientemente duro. Si invertimos el movimiento de
la palanca, la punta sigue comporta´ndose como un muelle mientras punta y
muestra este´n unidas. Finalmente, para un cierto valor de Fdef la punta se
separara´ del sustrato en z′′0 . En general z
′
0 < z
′′
0 .
En la curva de la figura 2.1b podemos ver que al retirar la palanca (en el
punto z′′0 ) se alcanza una fuerza ma´xima que resulta ser la fuerza de adhesio´n
entre punta y sustrato: la fuerza que ha de ejercer la palanca para separarse
del sustrato. Por ello, otra posible medida con este dispositivo consiste en
saltar de un punto XY a otro tomando el valor de Fadh obtenie´ndose as´ı un
mapa de adhesio´n [51]. Es resen˜able adema´s que gracias a la electro´nica hoy,
es posible hacer esta medida de forma simultanea a la de topograf´ıa.
2.2. Modos Dina´micos
El mundo de las microscop´ıas de barrido sufrio´ un interesante cambio de
paradigma en la forma de trabajar en el an˜o 1987 cuando Y. Mart´ın, C.C.
Williams y H.K. Wickramasinghe pusieron a oscilar la palanca cerca del
sustrato [53]. Considerando que la palanca se comporta como un oscilador
forzado y amortiguado (OFA) su oscilacio´n debe ser distinta cuando esta´ libre
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y cuando esta´ cerca del sustrato. El potencial generado por el sustrato debe
impregnar de algu´n modo el movimiento de la palanca. El co´mo y cua´nto
afecte el potencial del sustrato a la trayectoria de la palanca depende por
supuesto de la distancia entre ambos [54, 55].
La metodolog´ıa que desarrollaron Martin y sus compan˜eros y que au´n se
emplea consist´ıa en hacer vibrar la palanca lejos del sustrato. De nuevo, el
modelo ma´s elemental con que se puede describir este sistema es el de masa
puntual que considera la palanca como un oscilador forzado y amortiguado.
Este modelo tiene varias limitaciones importantes y sin embargo captura la
f´ısica esencial del proceso. Como prueba se puede decir que ha contribuido
extensamente a la comprensio´n de los experimentos y los resultados obtenidos
en AFM [56–61].
La ecuacio´n de movimiento para este modelo es:
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) + F˜ps (2.2)
donde ω0 es la frecuencia natural de la palanca, Q su factor de calidad
y Fexc(t) la fuerza con la que excitamos nuestro oscilador y que se suele
aproximar por:
Fexc(t) = F
0
exc cosωt (2.3)
donde ω es la frecuencia de oscilacio´n del excitador. Fps representa las
fuerzas asociadas al sustrato que sera´n descritas ma´s adelante. La tilde ∼
representa la divisio´n de la cantidad que acompan˜a por el termino de inercia;
en este caso la masa efectiva m (ver figura 2.2). Contamos adema´s con la
relacio´n:
Figura 2.2: Representacio´n de los elementos ba´sicos del microscopio de fuerzas y
su relacio´n con el modelo de masa puntual.
ω20 =
k
m
(2.4)
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A pesar de ser esta la forma ma´s ba´sica para modelizar el sistema, su
resolucio´n es tremendamente compleja. La interaccio´n Fps en general no tiene
una forma que permita la integracio´n de la ecuacio´n 2.2 de forma anal´ıtica.
Por ello es recomendable su integracio´n nume´rica lo que nos permite observar
la fenomenolog´ıa del sistema y evaluar que´ aproximaciones son razonables de
cara a su descripcio´n anal´ıtica.
No obstante se puede comprender la propuesta de Y. Mart´ın haciendo
una descripcio´n de la solucio´n del sistema en ausencia de fuerzas externas
(Fps = 0).
La solucio´n general de la ecuacio´n cuenta con dos te´rminos: uno
transitorio y otro estacionario. Habitualmente se considera que es el segundo
el que prevalece durante la medida1. La forma de esta solucio´n estacionaria
es:
zt(t) = A cos (ωt+ φ) (2.5)
donde A es la amplitud de oscilacio´n y φ el desfase entre la oscilacio´n
del excitador y la oscilacio´n de la palanca. Esta amplitud A puede escribirse
(siguiendo el modelo de masa puntual) como:
A =
A0ω
2
0/Q√
(ω20 − ω2)2 + 4ω2ω20/Q2
(2.6)
donde A0 es la amplitud libre del oscilador. Si ω = ω0 entonces A = A0.
Sabemos a trave´s de 2.4 que ω0 es una funcio´n de k y sabemos tambie´n que
la constante efectiva del muelle cambia si el sistema entra en contacto con
una fuerza externa, como es el potencial del sustrato, Fps de manera que:
k′ = k +
dFps
dz0
(2.7)
Lo que tenemos entonces es al sistema oscilando a frecuencia ω = ω0
mientras que la frecuencia de resonancia ha cambiado a ω′0 as´ı que debemos
observar una reduccio´n en la amplitud de oscilacio´n de A0 a A
′
0 (figura 2.3).
Por supuesto, la fuerza ejercida por el sustrato depende de la distancia
as´ı que ω0 = ω0(z0). De nuevo tenemos una variable que podemos medir que
es sensible a la distancia: el fundamento de la microscop´ıa de barrido. Pero
al igual que es sensible la amplitud, tambie´n lo es la fase φ. La fase puede
escribirse como:
φ = arctan
ωω0
Q (ω20 − ω2)
(2.8)
1Lo que no es estrictamente cierto y de hecho tendra´ gran relevancia para lo que sera´n
las conclusiones de este manuscrito.
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Figura 2.3: Representacio´n de las funciones 2.6 y 2.8 para dos frecuencias de
resonancia distintas ω0 y ω
′
0. Al cambiar la frecuencia de resonancia de nuestro
sistema, fijada la frecuencia de oscilacio´n en ω = ω0 la amplitud de oscilacio´n se
reduce.
Por lo que de nuevo φ es tambie´n funcio´n de la distancia y por lo tanto
otra fuente de contraste. Donald Chernoff tiene a bien ser el responsable de
la primera imagen con contraste de fase [62].
Tras esta argumentacio´n podr´ıa inferirse que la medida en modos dina´mi-
cos es sencilla. Si bien conceptualmente lo es, su aplicacio´n experimental ha
exigido un importante desarrollo te´cnico. De hecho, tras este enorme desar-
rollo, hoy es posible obtener ima´genes en contraste de amplitud o fase de
forma casi rutinaria. Y en lo teo´rico, au´n existe un problema que esta´ por
zanjarse. No es obvio, conociendo los valores de A y φ desentran˜ar la forma
de Fps de forma inequ´ıvoca.
En primer lugar, la explicacio´n con la que hemos justificado las variaciones
en amplitud y fase con la distancia, provienen del modelo de masa puntual
que considera a la palanca un oscilador armo´nico forzado y amortiguado. No
se tiene en cuenta que palanca y punta son objetos extensos y que por ello la
palanca tiene ma´s de un modo de oscilacio´n. Tampoco describe las pe´rdidas
dina´micas que en realidad tienen lugar en un experimento de AFM y que en
este modelo esta´n simplificadas en el factor Q.
Por otro lado, como ya hemos dicho, variaciones crudas en la amplitud
o en la fase de la oscilacio´n de una palanca no son informacio´n f´ısica del
sustrato. Y si bien podemos medir estas variaciones, poco se sabe au´n
sobre co´mo traducirlas en propiedades del sustrato. En este manuscrito se
abordara´ este problema tratando de entender co´mo podemos transformar las
variaciones en amplitud y fase en cantidades f´ısicas propias del sustrato que
nos acercara´n a la consecucio´n de contraste qu´ımico en AFM.
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2.3. Medida y Retroalimentacio´n
Como hemos visto, cuando una palanca oscilante se encuentra en las
proximidades de una superficie se producen variaciones en su frecuencia
natural efectiva que devienen en variaciones en su amplitud (A) de oscilacio´n
y en su fase (φ). El microscopio va dotado de sensores que responden a
estas variaciones de forma que alguna de estas cantidades se mantenga
constante mediante la variacio´n de alguna otra cantidad. Se llama esto
retroalimentacio´n y es parte fundamental del dispositivo. Existen dos tipos
fundamentales de retroalimentacio´n que dan lugar a dos tipos de microscop´ıa:
en amplitud modulada (AM-AFM) [53] y en frecuencia modulada (FM-
AFM)[63]. En la primera se mantiene la amplitud de oscilacio´n constante
acercando o separando del sustrato la base de la palanca, es decir, variando
la distancia z0. En la segunda se mantiene constante la amplitud manteniendo
el sistema en su frecuencia de resonancia. Para ello se var´ıa la frecuencia de
oscilacio´n2.
Supongamos que se lleva a cabo un experimento para adquirir el perfil
topogra´fico de una muestra y se realiza usando el AFM en amplitud
modulada. Hacemos oscilar la palanca lejos del sustrato y los acercamos.
En algu´n momento, la cercan´ıa de palanca y sustrato hara´ que la amplitud
de oscilacio´n se reduzca. Tomamos ese valor de amplitud reducida como
amplitud de referencia (en ingle´s set point). Ahora exploramos el sustrato
horizontalmente. Las variaciones de topograf´ıa del sustrato hara´n variar la
amplitud de oscilacio´n. Variando el valor de la separacio´n z0 se devuelve el
sistema a la amplitud de referencia.
A priori se podr´ıa pensar que las variaciones en z0 ser´ıan un reflejo del
perfil topogra´fico. Y esto no es estrictamente cierto. En realidad sera´ una
imagen de “algo” que se asemeja mucho a la topograf´ıa. Esto es as´ı porque
la amplitud de oscilacio´n (y del mismo modo φ y ω) dependen estrechamente
del potencial de interaccio´n entre punta y sustrato Fps. Por tanto, la com-
pensacio´n de estas variaciones en amplitud, fase o frecuencia mediante la
variacio´n de z0 nos da una imagen convolucionada de topograf´ıa y potencial
de interaccio´n. As´ı, la amplitud de oscilacio´n (al igual que la fase o la fre-
cuencia natural) no depende solo de la cercan´ıa al sustrato sino tambie´n de
su composicio´n qu´ımica.
Un problema asociado al AFM en modos dina´micos (D-AFM) es que si
bien desde un principio mostro´ ser ma´s ra´pido, sensible y respetuoso con
las muestras que su ana´logo esta´tico, la extraccio´n de informacio´n f´ısica no
resultaba obvia. Au´n hoy sigue sin ser una tarea fa´cil. En la actualidad resulta
sencillo obtener ima´genes de una gran variedad de muestras con contraste de
2Como se apunto´ en la introduccio´n, hay muchos otros modos de retroalimentacio´n. Sin
embargo, para los propo´sitos de esta tesis es suficiente con separar estos modos en estas
dos grandes familias.
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amplitud, fase o frecuencia. Sin embargo traducir este contraste de amplitud,
fase y frecuencia en cantidades f´ısicas u´tiles relativas al sustrato es una tarea
que esta´ lejos de ser completada.
Y desde luego ser´ıa u´til poder tomar ima´genes con contraste qu´ımico al
tiempo que se mide la topograf´ıa de la muestra. Con contraste qu´ımico nos
referimos precisamente a ser capaces de medir una cierta propiedad de la
muestra: energ´ıa de superficie, dureza, hidrofobicidad, etc.
2.4. Experimento de Aproximacio´n
En la segunda parte de este manuscrito se hara´ un ana´lisis de la medida
de potencia disipada por medio del AFM. Y para ello simularemos un tipo
de experimento muy sencillo que no involucra retroalimentacio´n. Lo hemos
llamado experimento de aproximacio´n y consiste en hacer oscilar la palanca
con frecuencia constante lejos del sustrato hasta que se alcanza el estado
estacionario. En ese momento se comienza a acercar el sustrato a la palanca
de manera que ambos interaccionen. Llegara´ un momento en que z0 sea tan
pequen˜o que a la palanca no le sera´ posible oscilar. En ese momento se invierte
el movimiento del sustrato que ahora se alejara´ del oscilador.
A lo largo de todo el experimento se toma el valor de la amplitud y la
fase en funcio´n de la distancia entre oscilador y muestra. La medida de estas
dos cantidades, como veremos, nos abre la puerta a la medida de la potencia
disipada.
2.4.1. El sustrato
En la seccio´n 2.2, hemos presentado la ecuacio´n que utilizaremos para
modelizar el microscopio de fuerzas. Pasamos ahora a describir en detalle el
potencial con que modelizaremos la interaccio´n entre la punta de la palanca
y el sustrato. En las simulaciones realizadas se ha empleado siempre el mismo
potencial para describir el sustrato. En primer lugar una interaccio´n atractiva
representada por una fuerza de van der Waals [64]:
Fvdw = −HRt
6D2
(2.9)
Esta expresio´n describe la fuerza de atraccio´n entre una esfera y un plano.
Se hace la consideracio´n de que el extremo de la punta puede modelizarse
como una esfera y el sustrato como un plano infinito. De este modo Rt es el
radio de esa cierta esfera, H la constante de Hamaker y D la distancia entre
la punta y el sustrato. Esta fuerza, como puede observarse en su expresio´n
anal´ıtica es de largo alcance. La forma expl´ıcita en que esta interaccio´n entra
en nuestro ca´lculo es:
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Figura 2.4: Fuerzas de que se compone el te´rmino de interaccio´n Fps.
Fvdw =


− HRt
6 (z + z0)
2 si z + z0 > a0
−HRt
6a20
si z + z0 ≤ a0
(2.10)
En nuestra integracio´n hemos supuesto que el punto de equilibrio del os-
cilador no se mueve y se encuentra siempre en z = 0 (ver figura 2.2). Es
por tanto el sustrato, que se encuentra en −z0, el que se acerca o aleja a
la palanca. Hemos definido asimismo una distancia a0 a partir de la cual
la interaccio´n atractiva satura a un valor constante. Esta distancia juega el
papel de l´ımite de interpenetracio´n entre a´tomos y t´ıpicamente toma valores
entorno al angstrom3.
Para describir la fuerza repulsiva entre punta y muestra se ha empleado
el modelo conocido como “Hertz plus offset” que esta´ basado el modelo de
Derjaguin, Muller y Toporov [65]. Este modelo funciona correctamente para
sustratos de relativa dureza (mo´dulos de Young entre 1-100GPa)[66] y puede
escribirse como:
FDMT =
4
3
E∗
√
R (a0 − z − z0)3/2 si z + z0 ≤ a0 (2.11)
donde E∗ es el mo´dulo de Young efectivo que puede calcularse como:
1
E∗
=
1− η2p
Ep
+
1− η2s
Es
(2.12)
3Existe una expresio´n para el ca´lculo de a0. Se considera que en el contacto, la fuerza de
van der Waals debe ser igual a la fuerza de adhesio´n 4piRtγ. De este modo, a0 =
√
H/24piγ
donde γ es la energ´ıa de superficie.
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donde los sub´ındices p y s indican punta y sustrato respectivamente y η
es el mo´dulo de Poisson. Para la dureza de los substratos estudiados hemos
utilizado el valor de η = 0,3 para punta y sustrato. En este modelo la distancia
D puede hacerse negativa, lo que significar´ıa que la punta esta´ indentando el
sustrato.
Las dos interacciones que hemos presentado hasta ahora, Fvdw y FDMT
son ambas conservativas. Esto es, una palanca oscilando que interactuase con
ellas, no perder´ıa energ´ıa por causa del sustrato. Siendo uno de los objetivos
de esta investigacio´n es el ana´lisis de la medida de potencia disipada, en el
cap´ıtulo 5 introduciremos una nueva interaccio´n que si generara´ pe´rdidas en
la palanca. Pero antes tendremos que discutir el problema de la capilaridad
en AFM.
2.5. Biestabilidad
Para finalizar este cap´ıtulo dedicado al microscopio de fuerzas vamos a
discutir un feno´meno particularmente importante tanto en el a´mbito teo´rico
como en el experimental. El feno´meno de la biestabilidad fue por primera
vez descrito en el contexto de las microscop´ıas de barrido en 1991 [67]. En
este trabajo se analiza la aparicio´n de dos soluciones para la oscilacio´n de la
palanca cuando e´sta se encuentra pro´xima a una superficie. Esta bifurcacio´n
en las soluciones se asocia a la no linealidad del sistema conjunto (oscilador y
muestra). En efecto, esta bifurcacio´n en sistemas no lineales ya era conocida
no solo en te´rminos puramente matema´ticos; tambie´n en el caso concreto del
oscilador forzado no lineal [68].
Trabajos posteriores estudiaron en profundidad, tanto teo´rica como
experimentalmente, las consecuencias que este feno´meno tiene en la medida
con AFM [57, 69, 70]. Un ana´lisis teo´rico y experimental particularmente
completo puede encontrarse en [66].
Haremos a continuacio´n una descripcio´n somera y fenomenolo´gica del
problema de la biestabilidad en D-AFM a trave´s de un experimento de
aproximacio´n. Supongamos que hacemos oscilar la palanca del microscopio
lejos del sustrato. Supongamos tambie´n que la hacemos oscilar a su frecuencia
natural ω0. Si esperamos un tiempo razonable, la oscilacio´n alcanzara´ una
cierta amplitud constante que hemos llamado A0 y que se corresponde con
la amplitud libre. Si medimos ahora el desfase φ entre la palanca y la fuerza
excitadora veremos que toma el valor esperado en un oscilador forzado y
amortiguado en resonancia: φ = pi/2. En la figura 2.5 se han representado los
valores de amplitud y fase en funcio´n de la distancia z0. La oscilacio´n libre
(A = A0 y φ = pi/2) se corresponde con el punto z0 = z1.
Ahora comenzamos a acercar el oscilador a la superficie lentamente.
Observamos que para z0 ≈ A0 la amplitud de oscilacio´n comienza a decrecer
y la fase a crecer. El sistema entra en lo que se conoce como el re´gimen
atractivo (RA) o de baja amplitud. Si reducimos el valor de z0 la amplitud
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Figura 2.5: En esta representacio´n se muestra (exagerado en el caso de la amplitud)
el efecto de la biestabilidad sobre A y φ. Las flechas indican la direccio´n en la que
evolucionan ambas variables a medida que la palanca se acerca al sustrato. En z1
la palanca oscila libre. Al acercar la palanca al sustrato, la oscilacio´n entra en el
re´gimen atractivo. En el punto z2 el sistema cae al re´gimen repulsivo (la amplitud
aumenta repentinamente y la fase cae a valores menores que pi/2). Si z0 sigue
disminuyendo el sistema alcanza el punto z3 donde la oscilacio´n ya no es posible.
Al retirar la palanca aumentando z0, el sistema, au´n en el re´gimen repulsivo,
alcanza el punto z4 donde el sistema vuelve a saltar al re´gimen atractivo. Entre
los puntos z2 y z4 coexisten ambas soluciones.
decrecera´ y la fase aumentara´ hasta que el sistema salte al re´gimen repulsivo
(RR) o de alta amplitud. En la figura (2.5) esto ocurre en el punto z0 = z2.
Se observa que en ese punto la amplitud ha aumentado abruptamente y la
fase ha ca´ıdo a valores menores que pi/2. Si seguimos reduciendo z0 el sistema
permanecera´ anclado en el RR hasta que la palanca deje de oscilar por su
extrema proximidad con el sustrato (punto z3 en la figura).
Ahora se invierte el movimiento y comenzamos a aumentar la distancia
oscilador-sustrato. El sistema seguira´ en el RR hasta que en un cierto punto
z0 = z4 el sistema vuelve a saltar al re´gimen atractivo (la amplitud volvera´ a
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disminuir abruptamente y la fase retomara´ valores mayores que pi/2). Por
supuesto esto es un ejemplo particular en el que mostramos la coexistencia
de las dos soluciones. Puede ocurrir que el sistema nunca abandone el re´gimen
atractivo o que entre en el re´gimen repulsivo tan pronto como la palanca entre
en contacto con el sustrato. Es importante observar que en general los puntos
z2 y z4 son distintos dando lugar a una histe´resis en amplitud y fase.
Los ep´ıtetos “atractivo” y “repulsivo” con que se ha bautizado a estos
reg´ımenes viene de que en el primero, la el promedio de la fuerza es negativo,
lo que indica que domina el potencial atractivo. En el re´gimen repulsivo por
el contrario, el promedio de la fuerza en un ciclo es positivo, indicando que
el potencial que domina es el repulsivo (ver [57]).
Aunque este feno´meno ha sido ampliamente estudiado, au´n no se hab´ıa
prestado atencio´n a las implicaciones de la biestabilidad en la medida de la
disipacio´n la cual presenta peculiaridades interesantes desde muchos puntos
de vista.
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Parte I:
Fuerzas Capilares
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Cap´ıtulo 3
Fuerzas Capilares
No hay problema que no pueda resolverse sin crear otros.
Ley de Boris sobre los problemas.
El agua disuelta en el aire tiende a condensar en superficies so´lidas
y pequen˜as cavidades de manera esponta´nea [1, 71, 72]. Se llama a este
efecto, condensacio´n capilar y su peculiaridad es que ocurre a presiones
menores que la presio´n de saturacio´n del l´ıquido. Que el agua (y en general
cualquier fluido) condense sobre un so´lido, co´mo lo hace, en que´ cantidad
y con que´ geometr´ıa lo haga, depende de factores del medio ambiente
(humedad relativa, temperatura), de las propiedades del fluido (densidad,
tensio´n superficial) y de las propiedades de la superficie o cavidad (energ´ıa
superficial, geometr´ıa). Ejemplos comunes de esta condensacio´n son las capas
de agua, gotas o cuellos de agua (tambie´n conocidos como puentes o meniscos
de agua) absorbidas en superficies.
En la escala del nano´metro y particularmente en el a´mbito de la
microscop´ıa de fuerzas, la condensacio´n capilar es un vecino molesto. Cuando
se la estudia, resulta esquiva. Au´n no hemos comprendido por entero el
comportamiento del agua cuando los acu´mulos son pequen˜os (unos pocos
centenares de mole´culas). Se discute todav´ıa acerca de si se estructura de
forma ordenada [74], de si conforma una fase l´ıquida comparable a la fase
l´ıquida macrosco´pica [71, 75–77] o si bien se comporta como hielo [78] o como
una fase densa [79]. Existe adema´s un profundo desacuerdo en cuanto a los
tiempos de nucleacio´n del agua [80–82].
Y cuando no se la estudia, el agua es un vecino impertinente. La
condensacio´n puede hacer, dependiendo de las condiciones, aparecer puentes
de agua entre la punta del AFM y las muestras. Estas estructuras de agua son
sorprendentemente resistentes a la ruptura y limitan por ello la sensibilidad
del instrumento. Esto desde luego dificulta las medidas porque nos hace
ver la interaccio´n entre punta, agua y muestra cuando en realidad lo que
se quiere es explorar la muestra desnuda. No sin motivo el feno´meno de
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condensacio´n capilar es en parte responsable del uso de campanas de vac´ıo
en los experimentos de SPM. A la fuerza de unio´n que ejerce el menisco entre
punta y muestra es a lo que en este manuscrito llamaremos fuerza capilar.
Entre los propo´sitos de este cap´ıtulo se encuentra el estudio de las fuerzas
capilares a trave´s de un modelo teo´rico que hemos desarrollado. Se tiene tam-
bie´n la intencio´n de convertir a la capilaridad en una fuente de informacio´n
en el contexto de la microscop´ıa de fuerzas y hacer que deje de ser tan solo
un feno´meno del que hay que deshacerse.
Antes dijimos que la condensacio´n del agua depende de propiedades
intr´ınsecas del material de que este´n hechas punta y muestra. Concretamente
depende de su energ´ıa de superficie γ que es la energ´ıa por unidad de a´rea que
cuesta aumentar una superficie. Veremos ma´s adelante co´mo γ se relaciona
con la hidrofilicidad de los materiales.
Se define la hidrofilicidad como la afinidad de los materiales por el agua.
Sobre un material hidro´filo el agua trata de maximizar su superficie de
contacto y se favorecera´ la condensacio´n. Por el contrario, sobre materiales
hidro´fobos, la condensacio´n se dificulta, y cuando ocurre, el agua tratara´ de
minimizar su superficie de contacto con dicho material1. Este concepto es
importante en general pero especialmente en experimentos que involucran
materiales orga´nicos o biolo´gicos. Una forma posible de cuantificar la
hidrofobicidad de un material es emplear el concepto de a´ngulo de contacto
θ, que es el a´ngulo que forma la interfaz l´ıquido-vapor sobre la superficie del
material.
Como hemos sen˜alado en pa´rrafos anteriores uno de los propo´sitos es
no solo tratar de entender el efecto de la condensacio´n capilaridad en las
medidas de AFM sino tratar de utilizarlo en nuestro favor. Si la condensacio´n
capilar es sensible a la hidrofobocidad y el microscopio de fuerzas es sensible
a las fuerzas capilares, haremos del AFM un sensor de hidrofobicidad,
reconvirtiendo un efecto residual e indeseado en una fuente de informacio´n
de tremenda utilidad.
3.1. Hidrofobicidad.
El concepto de hidrofobicidad aparece de forma natural en el momento en
que se estudia la interaccio´n del agua con diferentes materiales. Supongamos
que se quiere calcular la energ´ıa necesaria para depositar un cierto volumen
de agua sobre la superficie de un cierto material. Esta energ´ıa depende de
la afinidad que ese material tenga por el agua, es decir, de si el material
es hidro´fobo o hidro´filo. Hablar de la afinidad por el agua en te´rminos de
hidrofilicidad/fobicidad puede conducir a error. Los materiales no son una
1T´ıpicamente se usan de forma equivalente los te´rminos hidro´filo/hidro´fobo para
expresar la afinidad de un material por el agua.
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cosa o la otra. Existe un espectro completo que va desde la extrema afinidad
de un material por el agua hasta su extrema repulsio´n. En el primer caso,
el agua trata de maximizar su superficie de contacto con el material. En el
caso extremo, se dice que el agua “moja” el material, formando una capa
sobre e´l (ver figura 3.1a). En el segundo caso, el agua trata de minimizar
su superficie de contacto con el material. Esto provoca que el agua forme
estructuras estables en forma de gotas sobre el material. Cuanto mayor sea
la hidrofobicidad del material, menor sera´ la superficie de contacto relativa
con el agua. Esta fenomenolog´ıa hace que sea natural definir la afinidad de
un material por el agua en te´rminos de a´ngulo de contacto.
Se define el a´ngulo de contacto θ como el a´ngulo que forma la
interfaz l´ıquido-vapor con la linea de superficie del material sobre el que
esta´ depositada el agua (ver figura 3.1b). Cuanto mayor sea la hidrofobicidad
del material, mayor sera´ el a´ngulo de contacto. Si el agua moja el material,
θ = 0. En el caso de materiales muy hidro´fobos, el agua puede llegar a formar
gotas esfe´ricas, siendo el a´ngulo de contacto θ = pi. Esta cantidad nos permite
adema´s cuantificar el concepto de hidrofilicidad/hidrofobicidad que de otro
modo ser´ıa algo difuso.
Figura 3.1: a) Ejemplos de comportamiento del agua sobre tres materiales de
hidrofobicidad creciente donde se ha indicado el a´ngulo θ. b) Esquema´ticamente
se indican las tres fases de la materia que participan en el problema: So´lido (S),
L´ıquido (L) y Vapor (V).
A principios del siglo XIX, Thomas Young obtuvo una expresio´n que
relaciona la energ´ıa de superficie γ con el a´ngulo de contacto, para un l´ıquido
en contacto con un so´lido [4]:
γSL + γLV cos θ = γSV (3.1)
Esta relacio´n indica que cuando tres sustancias en tres fases esta´n en
contacto y no mezcladas (so´lido (S), l´ıquido (L) y vapor (V)), la fase
l´ıquida atacara´ a la so´lida con el a´ngulo θ dadas sus respectivas energ´ıas
superficiales2.
2Esta relacio´n es va´lida si se considera que la fase so´lida no sufre deformaciones debido
al contacto entre las tres fases. Si no es as´ı, la relacio´n se complica con la aparicio´n del
a´ngulo que forma el l´ıquido con el so´lido. Ver [71] para una explicacio´n ma´s completa.
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La afinidad de un material por el agua puede entenderse apelando a las
propiedades qu´ımicas de e´sta. El agua es una mole´cula polar caracterizada
por una fuerte tendencia a formar enlaces de hidro´geno. Dado que esta
es su forma de interactuar con otros materiales (y por supuesto con
ella misma), esto determina su afinidad por otros compuestos. Aquellos
materiales cuya capacidad para formar enlaces de hidro´geno es baja o
nula (hidrocarburos, fluorocarbonos, a´tomos inertes) resultan ser hidro´fobos
mientras que materiales con facilidad para formar enlaces de hidro´geno
(mole´culas polares, so´lidos io´nicos, etc), son hidro´filos.
Como ya adelantamos en la introduccio´n, la hidrofobicidad es un
feno´meno relevante en qu´ımica, en procesos biolo´gicos y en el desarrollo de
materiales que actu´en como recubrimientos o lubricantes y participa de forma
activa en varias te´cnicas dentro de la nanotecnolog´ıa [45, 83, 84]. Esto justifica
por si solo su estudio y su medida.
3.2. Condensacio´n Capilar
La propuesta que hacemos en este trabajo es emplear la condensacio´n
capilar para evaluar la hidrofobicidad de un material a escala nanome´trica.
La punta del microscopio muy cerca o en contacto con una superficie, con-
forma una cavidad lo cual favorece la condensacio´n de agua entre ellas. Las
cualidades del menisco que condense estara´n determinadas de forma dra´stica
por el material de que este´n hechos punta y muestra. Y esto debe redundar
en la fuerza que el menisco ejercera´ entre punta y muestra. Nuestra v´ıa de
actuacio´n sera´ calcular esta fuerza a trave´s de un modelo teo´rico que nos per-
mita conocer la relacio´n funcional entre esta fuerza y los a´ngulos de contacto.
Los primeros en abordar exitosamente el problema de la capilaridad
fueron T. Young y P.S. Laplace a principios del siglo XIX. Ambos concluyeron
que la deformacio´n de las interfaces en un l´ıquido, tienen su origen en una
sobrepresio´n ∆P que debe estar relacionada con la tensio´n superficial γ del
l´ıquido [73]:
∆P =
γ
Ref
(3.2)
donde Ref es el radio efectivo del volumen de agua
3. A partir de esta
fo´rmula puede calcularse la fuerza entre dos superficies debida a un menisco
de agua.
El modelo ma´s frecuentemente utilizado en el contexto del AFM es el
modelo de fuerza entre una esfera y un plano, donde por supuesto el plano
3Se le llama a esta cantidad de manera habitual “curvatura efectiva” cuando en realidad
no hemos constatado que e´sta coincida con ningu´n protocolo matema´tico para evaluar la
curvatura de una superficie.
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juega el papel de la muestra y la esfera el papel de la punta. Se trata del
modelo de Jacob Israelachvili4.
Figura 3.2: Esquema del sistema esfera-plano.
El modelo calcula la fuerza capilar como la fuerza normal al plano, que
debe ser la presio´n ∆P multiplicada por el a´rea Am cubierta por el menisco.
Llamaremos en adelante a ∆P , presio´n de Laplace. As´ı la fuerza capilar
puede escribirse como:
F Iscap =
γLV
Ref
× Am (3.3)
donde γLV es la tensio´n superficial del agua para una interfaz l´ıquido-
vapor. Si imponemos la condicio´n de equilibrio termodina´mico, Ref se
convierte en el radio de Kelvin rk. Esta cantidad es, por un lado, el radio
efectivo del menisco y por otro, una cantidad que se relaciona con las
4 La historia de la fo´rmula de fuerza capilar con la distancia es muy interesante. Se
le atribuye a J. Israelachvilli pues aparece supuestamente y sin ser citado en su famoso
libro “Intermolecular and Surface Forces”. No obstante e´l, tal vez por humildad o porque
se deriva de forma sencilla de los asertos de Lord Kelvin y Pierre Simon de Laplace,
no se atribuye en ningu´n momento su autor´ıa. No solo no se lo atribuye sino que en su
libro aparece como un ejercicio que en ningu´n momento es resuelto. A pesar de esto,
muchos de los manuscritos que hacen referencia a este modelo, citan su libro como fuente.
Algunos otros citan un texto de R.J. Warmack et al [86] donde aparece esta fo´rmula. Y
a su vez Warmack cita como fuente de esta fo´rmula un texto de Israelachvili donde no
aparece fo´rmula alguna. Dado que a pesar de esta enorme muestra de respeto (por supuesto
merecido) que se le brinda a Israelachvili, hasta donde sabemos, la derivacio´n detallada de
este modelo no aparece expl´ıcitamente en ninguno de sus textos hemos cre´ıdo importante
desarrollarlo en esta seccio´n con cierto detalle.
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propiedades del agua, la temperatura T y la humedad relativa del aire H
[85].
rk =
γLV Vm
RgT log(1/H) (3.4)
siendo Rg la constante de los gases ideales y Vm el volumen molar del agua.
En un modelo sencillo se supone que el menisco formado entre la esfera y
el plano tiene forma de anillo pendular de modo que se puede describir con
dos radios de curvatura, R y W (ver figura 3.2) donde R es el radio axial del
menisco y W su anchura. Por tanto, en equilibrio termodina´mico se puede
escribir:
rk =
(
1
W
− 1
R
)
−1
(3.5)
El signo menos se debe a que el radio axial para un menisco es negativo.
En el modelo de Israelachvili se calcula el a´rea Am a trave´s de una
aproximacio´n. Si se considera que el menisco es mucho ma´s pequen˜o que
la esfera que lo sostiene, se tiene que:
Am ≈ pix2 ≈ 2piRtd (3.6)
donde Rt es el radio de la esfera y x es la distancia entre el punto de
contacto del menisco con la esfera y el a´pice de la misma (ver figura 3.2). La
cantidad d puede escribirse en esta aproximacio´n como:
d ≈ (cos θ1 + cos θ2)R−D (3.7)
donde θ1 y θ2 son los a´ngulos de contacto para punta y muestra
respectivamente y D es la distancia entre la esfera y el plano. Esta
aproximacio´n es va´lida para R≪ Rt de forma que el a´rea sera´:
Am ≈ 2piRt [(cos θ1 + cos θ2)R−D] (3.8)
As´ı la fuerza:
F Iscap ≈
γLV
rk
2piRt [(cos θ1 + cos θ2)R−D] (3.9)
En el l´ımite de una esfera grande ocurre que W ≫ R de manera que
rk ≈ R y por tanto:
3.2. CONDENSACIO´N CAPILAR 33
F Iscap ≈ 2piRtγLV (cos θ1 + cos θ2)
[
1− D
DIsc
]
(3.10)
donde:
DIsc ≈ (cos θ1 + cos θ2)
γLV Vm
RgT log(1/H) (3.11)
DIsc es la distancia que puede estirarse el menisco antes de romperse.
Vemos as´ı que el modelo ma´s ba´sico de fuerza capilar propone una fuerza
lineal y decreciente con la distancia.
Hemos representado la fuerza en funcio´n de la distancia calculada
mediante el modelo de Israelachvili para dos para´metros relevantes: la
humedad relativa y el a´ngulo de contacto de la muestra θ2 (ver figura 3.12).
Figura 3.3: a) Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0. b) Rt = 20nm, H = 0,5.
Vemos que tanto la fuerza de adhesio´n capilar (F Iscap(D = 0)) como la
distancia DIsc dependen de la suma de los cosenos de los a´ngulos de contacto.
Esto significa que si punta y muestra son razonablemente hidro´bobas (θ1 =
θ2 = pi/2), la fuerza se anula. En el modelo de Israelachvili una fuerza nula
es equivalente a la no existencia del menisco. Asimismo, la fuerza capilar con
la distancia es proporcional al radio de la esfera y no depende de la humedad
relativa del aire. Por el contrario, la distancia DIsc depende de H de forma
que cuanto mayor sea la humedad relativa, ma´s podra´ estirarse el menisco
antes de que la fuerza sea cero.
Este modelo, que representa el estado del arte cuando se habla
de capilaridad en AFM, se sustenta sobre tres hipo´tesis fundamentales:
equilibrio termodina´mico, un menisco mucho menor que el radio de la
esfera Rt y un l´ıquido que puede describirse aludiendo a sus propiedades
macrosco´picas. Y si bien describe los rasgos generales de la fuerza capilar, no
puede ser aplicado en el contexto del AFM ya que en la escala nanome´trica
no se espera que se cumpla la condicio´n R ≪ Rt. En la seccio´n que
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sigue mostramos un modelo propio desarrollado para resolver esta y otras
cuestiones.
3.3. Modelo: Consideraciones iniciales.
Con objeto de estudiar las fuerzas capilares y su dependencia con la
hidrofobicidad, hemos desarrollado un modelo teo´rico a trave´s del cua´l
calculamos la fuerza que ejerce un menisco de agua entre dos superficies,
que en este caso van a ser la punta del microscopio de fuerzas y un cierto
sustrato.
Como hemos visto, el modelo de Israelachvili no puede aplicarse en prin-
cipio cuando la punta es del taman˜o del menisco. Varios modelos se han
desarrollado para tratar de simular y comprender el comportamiento del
agua y el feno´meno de condensacio´n en la escala del nano´metro. Muchos
de ellos asumen el agua como un continuo que puede describirse emplean-
do sus caracter´ısticas macrosco´picas[87, 88]. Estos modelos han resultado
ser bastante eficaces, al menos para explicar las caracter´ısticas generales del
feno´meno, lo cual esta´ fuertemente apoyado por ca´lculos nume´ricos donde se
tiene en cuenta el cara´cter molecular del agua [89, 90]. Experimentalmente
sin embargo au´n no existe acuerdo acerca de la validez de esta aproximacio´n
“macrosco´pica” para el agua a escala nanome´trica. A pesar de ello se puede
ser optimista pues se ha probado experimentalmente que para ciertos ma-
teriales esta aproximacio´n macrosco´pica es va´lida para radios de curvatura
de menos de 5nm [5–7]. En nuestro modelo consideraremos el agua como un
fluido y para su manejo emplearemos sus propiedades macrosco´picas.
Nuestra aproximacio´n al feno´meno de la condensacio´n capilar consiste
sustancialmente en un balance de energ´ıa: se calcula, dada una geometr´ıa, la
energ´ıa que cuesta condensar un menisco de agua. En el primer paso por
tanto hemos de definir la geometr´ıa de nuestro sistema. El menisco que
emplearemos estara´ definido por tres radios de curvatura: uno asociado a
su anchura W , otro asociado a su curvatura axial R y el tercero sera´ el radio
de curvatura de la punta del microscopio (ver figura 3.4). Consideraremos por
el momento que el a´pice de la punta puede modelizarse como una esfera de
radio Rt. El sustrato por su parte lo modelizaremos como un plano infinito.
As´ı, nuestro problema tiene simetr´ıa cil´ındrica.
Llegados a este punto y para terminar de fijar la geometr´ıa del menisco, es
necesario fijar la distancia punta-muestra D y los a´ngulos de contacto entre
punta y menisco θ1 y entre menisco y muestra θ2. E´stos u´ltimos dependen en
nuestro modelo exclusivamente de la hidrofobicidad de punta y muestra.
Al colocar el a´pice de la punta a una cierta distancia D de un plano
estamos creando una “cavidad” en la que eventualmente podr´ıa condensar
el agua. Que lo haga o no depende de si la situacio´n es energe´ticamente
favorable. Por ello el siguiente paso es evaluar esta condicio´n. La energ´ıa U
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Figura 3.4: Esquema geome´trico del experimento. En el cuadro (a) se ha ilustrado
el origen del anillo pendular y la relacio´n entre los radios de curvatura del so´lido
y los de nuestro modelo. No´tese que el R4 en nuestro caso es el radio del plano
y por lo tanto, infinito. En el cuadro (b) se muestran el volumen y las diferentes
superficies involucradas en nuestro experimento.
necesaria para condensar el menisco puede escribirse como:
U = Uv + Us (3.12)
donde Uv es la energ´ıa que cuesta condensar un volumen V de agua y Us el
coste energe´tico de crear las superficies que encierran el menisco. Por supuesto
U es una funcio´n del taman˜o de dicho menisco. Fijadas D, Rt y los a´ngulos
de contacto existen infinitos meniscos posibles compatibles geome´tricamente
con la disposicio´n de la punta y la muestra. En nuestro modelo elegimos
aquel cuya energ´ıa U es mı´nima. En este punto ha de elegirse uno de los dos
para´metro de escala que caracterizan al menisco sobre el que minimizar la
energ´ıa de condensacio´n. En nuestro caso particular hemos elegido el radio
de curvatura del perfil del menisco R. Por lo tanto la ecuacio´n
dU
dR
= 0 (3.13)
fija el radio del menisco para una cierta configuracio´n. Llamaremos a
este radio Rmin
5 y a su energ´ıa mı´nima correspondiente Umin. Este ca´lculo
5Rmin no es el radio mı´nimo, sino el radio que se corresponde con el menisco asociado
al mı´nimo de energ´ıa.
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puede realizarse para todo valor de D de forma que obtendremos una funcio´n
cont´ınua Umin(D). A partir de esta energ´ıa podemos calcular la fuerza vertical
que este cuello de agua ejerce entre la punta y la muestra derivando en funcio´n
de la distancia:
Fcap =
dUmin
dD
(3.14)
Por supuesto, que la fuerza capilar sea distinta de cero depende es-
trechamente de que U tenga un mı´nimo. Si esta condicio´n no se cumple, el
menisco no puede condensar pues no sera´ energe´ticamente estable y por tan-
to no ejercera´ ninguna fuerza. Ma´s adelante profundizaremos en esta cuestio´n.
A modo de resumen, nuestro modelo:
Es un modelo continuo, en el sentido de que considera que el agua se
comporta como un l´ıquido y no se tiene en cuenta su cara´cter molecular.
Se impone para el menisco la geometr´ıa de un anillo pendular. Esto
significa que fijadas la distancia D, el radio de la esfera Rt y los a´ngulos
de contacto, queda fijada la forma del menisco. Para fijar su taman˜o es
necesario solo fijar el radio axial R (o bien su anchura W ).
Se asume que el menisco se forma por condensacio´n capilar y no de
agua que pudiera haber depositada en la punta o en la muestra.
Finalmente, el modelo se resuelve imponiendo la condicio´n de equilibrio
termodina´mico.
3.4. Ca´lculo de Energ´ıa
El primer paso consiste en el ca´lculo del valor de Uv y Us. El primero es la
energ´ıa necesaria para condensar un cierto volumen de agua. Esta cantidad
puede reinterpretarse como la energ´ıa necesaria para elevar, en un cierto
volumen, la presio´n parcial de vapor de agua en el ambiente P hasta la
presio´n de saturacio´n PS. Si consideramos que el vapor de agua se comporta
como un gas ideal, podemos escribir:
Uv = nRgT
∫ PS
P
dP ′
P ′
= nRgT ln PS
P
=
V
Vm
RgT ln 1
H
(3.15)
donde n es el numero de moles de agua, Rg la constante de los gases
ideales, T la temperatura, Vm el volumen molar del agua, V el volumen del
menisco (que evidentemente es una funcio´n de R, de D y de los a´ngulos de
contacto) y H la humedad relativa (H = P/PS) que se toma en tanto por
3.4. CA´LCULO DE ENERGI´A 37
uno. Esta energ´ıa es positiva y tanto mayor cuanto mayor sea el volumen de
agua y menor sea la humedad relativa en el ambiente. El ambiente por tanto
actu´a como un reservorio de agua: cuanta ma´s agua disponible, menor es la
energ´ıa necesaria para condensar el menisco.
Vemos en la forma de calcular Uv que no estamos teniendo en cuenta
la dina´mica de nucleacio´n del menisco que puede llegar a ser terriblemente
compleja. Nuestro problema en ese sentido no depende del tiempo. Como ya
dijimos, consideramos que el agua que forma el menisco es un fluido en equi-
librio termodina´mico. Por tanto, el puente de agua solo tiene dos estados: o
formado o no formado. Y una vez formado consideramos que se encuentra en
equilibrio con el ambiente.
El te´rmino de superficie Us esta´ formado por tres te´rminos asociados a
las tres superficies del menisco: la de la interfaz menisco-sustrato, U ss , la de
la interfaz menisco-punta Ups y la superficie radial U
r
s .
En el caso del contacto del agua con el sustrato, para que el menisco
aparezca, hemos de sustituir una superficie Ss so´lido-vapor (ver figura 3.4b)
por la misma superficie para una interfaz so´lido-l´ıquido. De esta manera, la
energ´ıa asociada a la creacio´n de esta superficie es:
U ss = (γSL − γSV )Ss (3.16)
donde γSL y γSV son las energ´ıas por unidad de superficie para una
interfaz so´lido-l´ıquido y so´lido-vapor respectivamente. Esta energ´ıa es la que
se gana (o pierde) al intercambiar una interfaz por otra. Si empleamos ahora
la relacio´n de Young (ecuacio´n 3.1), reescribimos la expresio´n de manera que:
U ss = −γLV Ss cos θ2 (3.17)
y el concepto de hidrofobicidad aparece de forma natural en el ca´lculo de
la energ´ıa a trave´s del a´ngulo de contacto.
La energ´ıa asociada a la formacio´n de la tapa superior del menisco Ups ,
cuya superficie denotamos como Sp, se calcula del mismo modo:
Ups = −γLV Sp cos θ1 (3.18)
En este caso el a´ngulo de contacto es θ1 que da cuenta de la hidrofobicidad
de la punta del microscopio.
Por u´ltimo, la energ´ıa asociada a la interfaz radial, dado que esta´ en
contacto con la fase vapor y que no exist´ıa antes de formarse el menisco,
tiene la forma:
U rs = γLV Sr (3.19)
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Vemos que crear una superficie de la nada es energe´ticamente costoso
pues U rs es siempre mayor que cero, mientras que depositar agua sobre las
superficies de so´lidos es energe´ticamente favorable, siempre que θ1,2 < pi/2,
es decir, siempre que los materiales sean suficientemente hidro´filos. De este
modo hemos convertido un problema de balance energe´tico en un problema
puramente geome´trico pues para calcular U tan solo hemos de calcular los
valores interrelacionados de V , Ss, Sp y Sr.
U =
V
Vm
RgT ln 1
H
+ γLV (Sr − Sp cos θ1 − Ss cos θ2) (3.20)
3.5. Geometr´ıa
La geometr´ıa del menisco ha sido definida en secciones anteriores como
un so´lido de revolucio´n con tres radios de curvatura. En realidad esta forma
geome´trica es un caso particular de anillo pendular que se define como el
volumen (exterior a ellos) encerrado por la interseccio´n de un toro y dos
esferas que comparten el mismo eje de simetr´ıa. Esta figura cuenta en realidad
con cuatro radios de curvatura (ver figura 3.4a): el radio de la seccio´n del
toro R1, el radio interior del toro R2 y los dos radios de las esferas R3 y R4.
E´stos se corresponden respectivamente con el radio de axial R, la anchura
del menisco W y los radios de las esferas con los radios de punta y muestra.
Dado que la muestra es un plano infinito, este u´ltimo radio es infinito.
Calcularemos en esta seccio´n de forma expl´ıcita el volumen y las
superficies de un anillo pendular sostenido entre una esfera de radio Rt y
un plano, con radios de curvatura R y W y a´ngulos de contacto θ1 y θ2.
En el ape´ndice A se muestran los detalles de este ca´lculo. Antes que nada
conviene anticipar que las expresiones finales cerradas para el volumen y
las superficies tienen una expresio´n larga y compleja. Por tanto, con objeto
de presentar estas expresiones de un modo compacto es u´til desarrollar este
ca´lculo de forma secuencial.
En un primer paso presentamos varias ecuaciones que relacionan las
magnitudes asociadas al problema. Asumimos que inicialmente se han fijado
los valores de D, Rt, θ1 y θ2.
Dado un radio de curvatura R se puede calcular la anchura del cuello
como:
W =
√
R2 +R2t + 2RRt cos θ1 − (D −R cos θ2 +Rt)2 −R (3.21)
Por motivos de compactibilidad es preferible trabajar con los a´ngulos φ1
y φ2 en lugar de θ1 y θ2 (ver figura 3.4). La relacio´n entre estos a´ngulos es:
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φ1 = cos
−1 (R+W ) (R+Rt cos θ1) +Rt sin θ1 (D −R cos θ2 +Rt)
R2 +R2t + 2RRt cos θ1
(3.22)
φ2 = pi/2− θ2 (3.23)
El modo en que calcularemos el volumen del menisco sera´ hallando
primero el volumen del mismo pero sostenido entre dos planos (V∞). A
continuacio´n sustraeremos a esta cantidad el volumen del casquete esfe´rico
correspondiente a la punta (Vce). Para el primer ca´lculo tendremos en cuenta
que el menisco es un so´lido de revolucio´n cuyo perfil podemos definir como
un arco de circunferencia:
y(x) = R +W −
√
R2 − x2 para −R sinφ1 < x < R sinφ2 (3.24)
As´ı, el volumen V∞ puede escribirse como:
V∞ = pi
∫ R sinφ2
−R sinφ1
y2(x)dx (3.25)
(3.26)
Esta integral puede resolverse fa´cilmente y el resultado es:
V∞ = piR
3
{(
1 +
(
R +W
R
)2)
(sinφ1 + sinφ2)−
−
(
sin3 φ2 − sin3 φ1
)
3
+
+
R +W
R
(sinφ1 cosφ1 + sinφ2 cosφ2 + φ1 + φ2)
}
(3.27)
A esta cantidad hemos de sustraerle el volumen del casquete esfe´rico de
la punta cubierto por el menisco:
Vce =
1
3
pi [R (sinφ1 + sinφ2)−D]2 [3Rt − (R (sinφ1 + sinφ2)−D)] (3.28)
De manera que:
V = V∞ − Vce (3.29)
Abordamos ahora el ca´lculo de las superficies. En primer lugar la
superficie de la interfaz menisco-sustrato Ss:
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Ss = pi [W +R (1− cosφ2)]2 (3.30)
En el caso de la interfaz menisco-punta, hemos de hallar la superficie del
casquete esfe´rico cuyo volumen calculamos anteriormente:
Sp = 2piRt [R (sinφ1 + sinφ2)−D] (3.31)
Y para terminar, la superficie radial del menisco Sr. Haremos de nuevo
uso del hecho de que el menisco es un so´lido de revolucio´n y que esta´ definido
por el arco de circunferencia y(x) descrito en 3.24. De este modo, Sr se puede
calcular como:
Sr = 2pi
∫ R sinφ2
−R sinφ1
y(x)
√
1 +
(
dy(x)
dx
)2
dx (3.32)
Procediendo con la integracio´n se tiene que el valor de esta superficie es:
Sr = 2piR
2
(
R +W
R
(φ1 + φ2)− sinφ1 − sinφ2
)
(3.33)
3.6. Modelo: Balance Energe´tico
El primer paso para la resolucio´n del modelo consiste en evaluar la energ´ıa
total que puede escribirse como:
U = γLV
(
V
rk
+ Sr − Sp cos θ1 − Ss cos θ2
)
(3.34)
donde hemos reescrito la energ´ıa de condensacio´n 3.20 en funcio´n del radio
de Kelvin rk. Ya hemos visto que la energ´ıa se compone de dos te´rminos
positivos (el te´rmino de volumen y el de formar la superficie radial de la
interfaz l´ıquido-vapor) y dos te´rminos negativos (los te´rminos de la interfaz
l´ıquido-so´lido de punta y sustrato). E´stos u´ltimos son negativos siempre y
cuando los a´ngulos de contacto sean menores que pi/2. As´ı se establece una
competencia entre la afinidad de punta y/o sustrato por condensar agua sobre
ellos y el coste energe´tico que supone condensar un volumen V de agua entre
ellos.
El siguiente paso consiste en la localizacio´n de los mı´nimos de energ´ıa
y por lo tanto se ha de resolver la ecuacio´n 3.13. Este paso, cuyo resultado
sera´ el radio Rmin del menisco que requiere menor energ´ıa para su formacio´n,
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ya no puede realizarse anal´ıticamente. Es por ello que lo hemos resuelto
nume´ricamente. A modo de ejemplo, en la figura 3.5 se han representado
las curvas energ´ıa frente al radio R para cuatro valores de la distancia
punta-muestra manteniendo constante el valor de los a´ngulos de contacto,
la humedad y el radio de la punta.
Figura 3.5: Energ´ıa frente al radio del menisco R para cuatro distancias punta-
muestra. Para distancias menores que 1,5nm hay un mı´nimo en la energ´ıa frente
al radio. De manera que a medida que separamos la punta de la muestra la energ´ıa
necesaria para formar el menisco aumenta y su radio disminuye (los c´ırculos
punteados sen˜alan la posicio´n del mı´nimo). Para este ca´lculo hemos empleado
Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0, H = 0,5 y T = 300K.
Lo primero que hemos de observar es que el radio del menisco no puede ser
menor que la mitad de la distancia D. De manera que las curvas comienzan
en R = D/2. En nuestro modelo, este valor particular del radio es inestable
puesto que significa que la anchura W del menisco es cero. As´ı, un mı´nimo
de energ´ıa en R = D/2 significa que el menisco no se forma.
Observamos adema´s que tenemos tres tipos de curvas. El primer grupo
presenta un mı´nimo de energ´ıa para un cierto radio R > D/2. Este grupo
esta´ representado por la curva negra en la figura 3.5. Este mı´nimo indica que
para D = 0 (en este caso), un menisco de radio R = 0,7nm es estable. Por
tanto asumimos que en estas condiciones, tenemos condensacio´n capilar y los
valores particulares de UD=0min y R
D=0
min son respectivamente −64eV y 0,7nm.
Esto es lo que se sen˜ala en la figura 3.5 como el punto 1.
A distancias mayores (D = 0,5nm) el mı´nimo se desplaza a radios
menores (RD=0,5nmmin ≈ 0,68nm) y a energ´ıas mayores (UD=0,5nmmin ≈ −20eV ).
Dado que este mı´nimo se encuentra en R > D/2 y a energ´ıas negativas (punto
2 en la figura 3.5), el modelo dicta que el menisco sigue siendo estable a esta
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distancia.
ParaD = 1nm, el radio del menisco vuelve a reducirse (RD=1nmmin ≈ 0,6nm)
y la energ´ıa en el mı´nimo es de (UD=1nmmin ≈ 1,3eV ). E´l menisco esta´ por
tanto en equilibrio metaestable. El mı´nimo absoluto de la curva esta´ en
R = D/2 con U = 0 y e´ste esta´ separado del mı´nimo local (punto 3 en
la figura) por un ma´ximo. Podr´ıa discutirse mucho acerca de la estabilidad
de este menisco, pero dado que en nuestro modelo no tenemos en cuenta
fluctuaciones, asumiremos que siempre que haya un mı´nimo de energ´ıa para
un radio mayor que D/2, este menisco sera´ estable.
Finalmente tenemos la curva para D = 1,5nm (punto 4 en la figura).
En este caso el mı´nimo ha desaparecido con lo cual no es energe´ticamente
posible condensar un menisco a esta distancia.
Vemos que la energ´ıa U(R) presenta un mı´nimo para pequen˜os valores de
D. La energ´ıa del mı´nimo va creciendo hacia energ´ıas positivas a medida que
aumentamos la distancia esfera-plano. Finalmente este mı´nimo desaparece
indicando la ruptura o desaparicio´n del menisco.
Figura 3.6: Energ´ıa frente al radio del menisco W para cuatro distancias punta-
muestra (D = 0, 0,5, 1nm y 1,5nm). Para este ca´lculo hemos empleado Rt = 20nm,
θ1 = θ2 = 0, H = 0,5 y T = 300K
En la figura 3.6 hemos representado las mismas curvas de la figura 3.5
pero esta vez frente a la anchura del menisco. Esta representacio´n nos ayuda
a entender un aspecto dina´mico de la formacio´n del menisco, que si bien
aparece tambie´n en la curva Uvs .R no se manifiesta tan claramente como en
las curvas Uvs .W .
A D = 0 se observa un mı´nimo pronunciado a WD=0 ≈ 7,6nm, lo que
de nuevo significa que el menisco se forma y su energ´ıa es como ya vimos
de unos −64eV . A medida que la punta se aleja y D aumenta, la anchura
3.6. MODELO: BALANCE ENERGE´TICO 43
del cuello disminuye. El mı´nimo de energ´ıa para D = 0,5nm aparece en
WD=0,5nm ≈ 5,2nm. Si seguimos aumentando la distancia esfera-plano, el
sistema terminara´ pasando de la curva azul (D = 1nm) que au´n presenta
un mı´nimo metaestable, a la curva verde (D = 1,5nm) donde el mı´nimo
de energ´ıa ha desaparecido. Esto quiere decir que si ponemos en contacto
la esfera y el plano, es energe´ticamente favorable que se forme un menisco.
Si las separamos, el menisco sobrevivira´ hasta una distancia aproximada de
1,5nm antes de desaparecer.
¿Pero que´ ocurre si, en lugar de separar la esfera del plano, la acercamos?
En la figura 3.6b hemos representado una ampliacio´n en la que se observa el
comportamiento de las curvas de energ´ıa que nos ayudara´ en esta explicacio´n.
Si la esfera esta´ separada del plano inicialmente (curva verde en la figura
3.6) no se forma menisco ya que el mı´nimo de energ´ıa para esta situacio´n
esta´ en W = 0. Si nos acercamos (D = 1nm, curva azul) aparece un mı´nimo
para W 6= 0 pero el sistema permanece en el mı´nimo W = 0 pues ambas
situaciones esta´n separadas por una barrera de energ´ıa ∆U1.
A una distancia D = 0,5nm, la posicio´n de los mı´nimos se ha invertido.
La energ´ıa del mı´nimo situado en W = 0 es ahora mayor que la del mı´nimo
en W 6= 0 pero sigue habiendo una barrera entre ellos ∆U2. De nuevo, al no
considerar fluctuaciones, entendemos que el menisco no puede formarse pues
en estas condiciones el sistema elige permanecer en el mı´nimo localizado en
W = 0.
Para este ca´lculo particular, la barrera de energ´ıa no desaparece hasta
que la esfera y el plano esta´n en contacto (D = 0). Es entonces cuando el
sistema puede acceder a un mı´nimo de energ´ıa con W 6= 0 y por lo tanto
formar el menisco.
Por su profundo intere´s, hemos representado de forma esquema´tica el
mismo comportamiento en la figura 3.7. En esta figura hemos representado
adema´s el ciclo de existencia del menisco. Si acercamos la esfera al plano,
el menisco no puede formarse hasta que ambos esta´n en contacto. Una vez
que esto ocurre, el menisco sera´ estable hasta que la distancia sea tal que el
mı´nimo de energ´ıa para W 6= 0 desaparezca.
En nuestro modelo aparecen curvas de energ´ıa frente al radio R (o a la
anchura W ) con mı´nimos metaestables (curvas azul y roja en la figura 3.6).
Por ejemplo, al acercar la punta a la muestra, en la curva roja, decimos que
el sistema permanece en el mı´nimo con W = 0 a pesar de que el mı´nimo
absoluto de energ´ıa se encuentra en W ≈ 2,5nm. Planteamos que al no
considerar fluctuaciones de energ´ıa, el sistema tarda un tiempo infinito en
saltar la barrera ∆U2 que es como decir que la barrera no se supera. Estas
barreras tienen un valor entorno a 40kBT . Por supuesto, esto es un modelo y
refleja una propuesta particular de funcionamiento que esta´ sujeta a discusio´n
y a depuracio´n a trave´s de los experimentos.
El modelo produce de forma natural un comportamiento histe´rico para
la existencia del cuello de agua y por ello de las fuerzas capilares que
concuerda con el comportamiento ampliamente conocido que se observa
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Figura 3.7: Esquema del comportamiento de la energ´ıa frente a la anchura del
menisco W para cuatro distancias punta-muestra D1 < D2 < D3 < D4. Cuando
acercamos la punta, el mı´nimo de energ´ıa se desplaza por el eje W = 0 no siendo
posible la formacio´n del menisco (puntos 1 a 3). Solo cuando se alcanza la curva
D1, el mı´nimo puede desplazarse a valores de la anchura distintos de cero (punto
4). Si ahora separamos la esfera del plano, el sistema permanece en mı´nimos de
energ´ıa con W 6= 0 (puntos 4 a 6).
experimentalmente.
3.7. Fuerza Capilar
Para obtener el valor de la fuerza capilar, como ya hemos explicado, hemos
de calcular el valor de Umin para cada distancia D y derivar esta cantidad
nume´ricamente. En la figura 3.8a se ha representado la funcio´n Umin(D) y
bajo ella (figura 3.8b) su derivada frente a la distancia, que es el valor de
absoluto de la fuerza vertical que ejerce el menisco sobre la punta y que
llamamos Fcap.
La funcio´n Umin, en el tramo que nos interesa tiene un crecimiento casi
parabo´lico de manera que la fuerza presenta un comportamiento casi lineal
con la distancia. Como vemos, esta fuerza es decreciente y gracias al estudio
previo de Uvs .W sabemos que esta curva en realidad consta de dos partes.
En la fase de aproximacio´n de la punta al sustrato, por no haber menisco,
la fuerza capilar es cero (curva azul en la figura 3.8b). Una vez se produce
el contacto (D = 0), la fuerza adquiere un valor distinto de cero y ahora, a
medida que aumenta D, se hace decreciente en la fase de separacio´n. Para
una cierta distancia Dc (en la figura Dc ≈ 1nm), el menisco se hace inestable,
desaparece y hace que la fuerza capilar se anule.
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Figura 3.8: a)Energ´ıa mı´nima y b)fuerza capilar frente a la distancia. En b), la
curva de aproximacio´n (en azul) es cero. Mientras que si hacemos contacto y
alcanzamos D = 0, el menisco se habra´ formado, dando lugar a una fuerza no nula,
lineal y decreciente. Los valores para este ca´lculo son Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0,
H = 0,5 y T = 300K.
Adema´s de a la distancia, la fuerza capilar es sensible a otros para´metros
del sistema que influyen en la formacio´n y ruptura de los meniscos de agua.
Analizaremos co´mo depende esta fuerza la humedad relativa H, los a´ngulos
de contacto θ1 y θ2 y el radio de la punta Rt. Se ha representado la fuerza
capilar frente a la distancia variando estos para´metros en la figura 3.9.
Para simplificar el ana´lisis hemos definido dos cantidades: la fuerza capilar
de adhesio´n F 0cap que es la fuerza capilar en D = 0 y la distancia de ruptura
Dc, esto es, la longitud que podemos estirar el menisco antes de que se rompa.
Dado que la fuerza muestra ser aproximadamente lineal y con el solo objeto
de entender a grandes rasgos co´mo depende Fcap de los diferentes para´metros
podemos escribir:
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Figura 3.9: a) Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0. b) H = 0,5, θ1 = θ2 = 0. c) H = 0,5,
Rt = 20nm, θ2 = 0. d)H = 0,5, Rt = 20nm, θ1 = 0
Fcap ≈ F 0cap
(
1− D
Dc
)
(3.35)
3.7.1. Fuerza Capilar de Adhesio´n
El objeto del siguiente ca´lculo es tratar de encontrar una expresio´n
matema´tica para la fuerza de adhesio´n capilar F 0cap y la longitud de ruptura
Dc en funcio´n de H, Rt y los a´ngulos de contacto. En la figura 3.10 hemos
representado la variacio´n de F 0cap con estos para´metros. El caso de H es algo
complejo as´ı que dejaremos su discusio´n para el cap´ıtulo siguiente. La fuerza
capilar es una fuerza atractiva y de hecho, la derivada de Umin con la distancia
es siempre negativa. Sin embargo en este manuscrito hemos representado en
todas las figuras, el valor absoluto de esta fuerza y por tanto, en las gra´ficas
es positiva.
En el caso del radio de la punta (figura 3.10a), su relacio´n es lineal con
F 0cap. Para ayudar a la vista hemos pintado junto a la curva F
0
capvs .Rt una
linea de puntos que refleja esta fuerte linealidad.
En el caso de los a´ngulos de contacto su relacio´n con la fuerza de adhesio´n
capilar no es tan obvia. Por ello y llevados por el hecho de que las energ´ıas de
superficie son proporcionales a los cosenos de los respectivos a´ngulos θ1 y θ2,
hemos representado F 0cap frente al coseno de los a´ngulos de contacto (figura
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Figura 3.10: a) Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0. b) H = 0,5, θ1 = θ2 = 0. c) H = 0,5,
Rt = 20nm, θ2 = 0. d)H = 0,5, Rt = 20nm, θ1 = 0. Las l´ıneas discontinuas en c)
y d) son gu´ıas visuales para reflejar la alta linealidad de la fuerza con los a´ngulos
de contacto.
3.10c y d). Se observa de nuevo una alt´ısima linealidad. De hecho, se observa
algo au´n ma´s interesante y es que el hecho de que uno de los dos a´ngulos
sea pi/2 no anula la fuerza. Por tanto, no pueden aparecer en F 0cap como
un producto sino como una suma. Esto adema´s explica que entre θi = 0 y
θi = pi/2 la fuerza disminuya en un 50% (con i = 1, 2 indistintamente). Llama
la atencio´n igualmente la alta simetr´ıa que se da en la fuerza con respecto a
la variacio´n de ambos a´ngulos. Resulta imposible decir, observando la curva
de fuerza, si el a´ngulo que se esta´ variando es el que afecta a la hidrofobicidad
de la punta o de la muestra.
A priori y tras una observacio´n somera podemos concluir que:
F 0cap = αf1(H)Rt (cos θ1 + cos θ2) (3.36)
donde α debe depender de al menos la energ´ıa de superficie γLV y f1(H) es
una cierta funcio´n de la humedad relativa que por el momento desconocemos.
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3.7.2. Distancia de Ruptura
Del mismo modo que hemos tratado F 0cap, vamos ahora a desentran˜ar la
dependencia de la longitud de ruptura y el radio de la punta, la humedad y
los a´ngulos de contacto. En la figura 3.11 hemos representado el valor de Dc
frente a la variacio´n de los para´metros ya citados.
Figura 3.11: a) Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0. b) H = 0,5, θ1 = θ2 = 0. c) H = 0,5,
Rt = 20nm, θ2 = 0. d)H = 0,5, Rt = 20nm, θ1 = 0
Se observa en la figura 3.11a que aumentando la humedad relativa
aumenta la estabilidad del menisco y e´ste puede elongarse ma´s antes de
romperse a humedades altas. Dada la forma de la curva y dado que la
humedad participa en el ca´lculo a trave´s de rk donde aparece en forma
logar´ıtmica (ver ecuacio´n 3.4) es natural inquirir si esta curva no es
proporcional a la inversa del logaritmo. En azul hemos representado Dc
frente a 1/ log(1/H) que en efecto muestra una linealidad relativa pero que al
tiempo indica que esta no es la relacio´n funcional estricta entre la humedad
y la longitud de ruptura del menisco.
Lo mismo ocurre con los a´ngulos de contacto θ1 y θ2 (ver figura 3.11c y
d). La relacio´n entre Dc y el coseno de los a´ngulos es solo aproximadamente
lineal. En cualquier caso, al aumentar el a´ngulo de contacto de punta y/o
superficie (o si se quiere, la hidrofobicidad), disminuimos la longitud durante
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la cual el menisco es estable. Se vuelve a observar, como en el caso de la fuerza
de adhesio´n capilar, la fuerte simetr´ıa que aparece al variar los a´ngulos de
contacto. Y dado que el comportamiento es equivalente al ya observado en la
figura 3.10, podemos decir que Dc tiene una dependencia lineal con la suma
de los cosenos de los a´ngulos de contacto.
Por u´ltimo, la relacio´n entre la longitud de ruptura y el radio de la
punta (ver figura 3.11b) no parece clara. Y por otro lado no es sencillo
predecir esta funcio´n a partir del ca´lculo ya que la relacio´n entre Umin y
Rt es funcionalmente muy compleja. As´ı, todo lo que podemos decir acerca
de Dc y su relacio´n con la humedad, el radio de la punta y los a´ngulos de
contacto es, en el mejor de los casos:
Dc ≈ βf2(Rt) (cos θ1 + cos θ2)
log(1/H)
(3.37)
Si volvemos a la dependencia de la fuerza capilar que hab´ıamos esbozado
en la ecuacio´n 3.35 y sustituimos las aproximaciones 3.36 y 3.37 que hemos
encontrado para F 0cap y Dc tenemos que podemos aproximar la fuerza de
capilaridad por:
Fcap ≈ αf1(H)Rt (cos θ1 + cos θ2)
[
1− βD log(1/H)f2(Rt)
cos θ1 + cos θ2
]
(3.38)
3.7.3. Fcap vs. F
Is
cap
En esta seccio´n vamos a comparar el resultado de nuestro modelo con
el ma´s general modelo de Israelachvilii. En la figura 3.12 hemos vuelto
a representar las fuerzas de la figura 3.3 y las correspondientes fuerzas
calculadas con nuestro modelo.
Figura 3.12: a) Rt = 20nm, θ1 = θ2 = 0. b) Rt = 20nm, H = 0,5.
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Al margen de la pequen˜a diferencia en valor absoluto de la fuerza, tan
solo resultan dignos de ser mencionadas por su importancia tres diferencias
entre ambos modelos. En primer lugar, en nuestro modelo, el menisco se hace
inestable antes de que la fuerza se anule. El modelo de Israelachvili no hace
consideraciones acerca de la estabilidad del menisco. Por ello se suele asumir
que el menisco desaparece cuando la fuerza se anula.
En segundo lugar, en el modelo anal´ıtico, la fuerza de adhesio´n capilar
F 0cap no depende de la humedad relativa. Hemos visto que la fuerza predicha
por nuestro modelo si depende de H. En la figura 3.13 hemos representado
la fuerza capilar calculada con nuestro modelo y en rojo la fuerza calculada
con la fo´rmula de Israelachvili para dos esferas de radios 20nm y 2µm. A
medida que aumentamos Rt, ambos modelos convergen al mismo valor. Esto
indica que, como adelantamos en la seccio´n 3.2, el modelo de Israelachvili es
va´lido siempre que la punta sea mucho mayor que el menisco, lo cual parece
ocurrir para valores de Rt por encima de la micra. Y as´ı lo refrenda nuestro
modelo.
Figura 3.13: Ca´lculo de la fuerza de adhesio´n capilar F 0cap para dos esferas de radio
20nm y 2µm. En linea roja discontinua se representa la fuerza propuesta por el
modelo de Israelachvili a distancia 0 (F Iscap(D = 0)).
Vemos as´ı que la dependencia de la fuerza capilar con Rt, θ1 y θ2
coincide en lo fundamental con la dada por el modelo de Israelachvili. La
no dependencia de F Iscap(D = 0) con la humedad se discutira´ ma´s largamente
en el siguente cap´ıtulo ya que es una cuestio´n que ha dado lugar a cierta
controversia y merece un ana´lisis particular.
Por u´ltimo, la diferencia que creemos ma´s importante reside en que en el
modelo de Israelachvili no aparece el feno´meno de la histe´resis en la fuerza.
En nuestro modelo, la histe´resis queda explicada de forma natural al realizar
el ana´lisis de energ´ıas previo al ca´lculo de la fuerza.
No pretendemos en ningu´n momento restar importancia al modelo de
Israelachvili que cuenta con una ventaja importante con respecto al nuestro:
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da lugar a una expresio´n anal´ıtica que nos permite entender la mayor´ıa de
la f´ısica que alberga la condensacio´n capilar. La mayor´ıa de su inexactitud
ademas proviene de las simplificaciones que se hacen sobre la geometr´ıa.
Y esto, aunque en menor medida, tambie´n ocurre en nuestro modelo que
sin embargo ha de resolverse nume´ricamente. En el cap´ıtulo que sigue
analizaremos ma´s detenidamente las debilidades y ventajas tanto de nuestro
modelo como del de Israelachvili.
3.7.4. A´ngulos de Contacto
Hemos visto que mientras que la dependencia de la fuerza capilar con
ciertos para´metros es algo difusa, su relacio´n con los a´ngulos de contacto es
muy clara. No es obvio que tras la minimizacio´n de la energ´ıa y su posterior
diferenciacio´n, toda la relacio´n de la fuerza con los a´ngulos de contacto se
reduzca a la suma de sus cosenos. Estos a´ngulos aparecen no solo al describir
la geometr´ıa del menisco (ecs. 3.30 y 3.31), sino tambie´n de forma intr´ınseca
en el ca´lculo de la energ´ıa de superficie del menisco.
Otra cuestio´n interesante es su simetr´ıa. En vista del esquema geome´trico
de nuestro problema se dir´ıa que no deber´ıa tener el mismo efecto variar θ1
o θ2 y sin embargo las gra´ficas 3.9c y d, 3.10c y d y 3.11c y d muestran lo
contrario.
En cualquier caso podemos concluir que efectivamente la fuerza capilar
depende estrechamente de la hidrofobicidad del sustrato a trave´s de θ2 y lo
hace de tal modo que la variacio´n de e´ste a´ngulo entre 0 y 90o produce una
variacio´n del 50% en el valor de la fuerza de adhesio´n capilar. Observando
con detenimiento la expresio´n 3.38 vemos que los a´ngulos de contacto afectan
al punto de corte (fuerza de adhesio´n capilar) pero no a la pendiente de la
recta.
3.8. Conclusiones
En este cap´ıtulo:
Se ha desarrollado un modelo para calcular la fuerza capilar ejercida
por un menisco de agua que condensa entre un plano y una esfera.
En equilibrio termodina´mico las fuerzas capilares son aproximadamente
lineales con la distancia y decrecientes. Gracias a esto podemos analizar
las curvas de fuerza haciendo uso de dos para´metros: F 0cap y Dc.
Debido a que el paso anterior al ca´lculo de fuerzas consiste en el ca´lculo
de energ´ıas, el modelo predice adema´s de forma natural la presencia de
histe´resis frente a D en el ciclo de existencia del menisco.
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El aumento de la humedad relativa aumenta sensiblemente la longitud
que un menisco puede ser estirado antes de romperse pero afecta solo
levemente a la fuerza de adhesio´n capilar.
Tanto F 0cap como Dc dependen en muy buena aproximacio´n de la suma
de los cosenos de los a´ngulos de contacto y lo hacen (en contra de
nuestra intuicio´n previa) de forma sime´trica. Este comportamiento
coincide a grandes rasgos con el del modelo anal´ıtico de Israelachvili.
Cap´ıtulo 4
Fuerza capilar y geometr´ıa
No hay problema, por complejo que sea, que al ser estudiado con detenimiento,
no se vuelva au´n ma´s complejo.
Ano´nimo
Es un hecho que el agua continu´a dando sorpresas a los cient´ıficos y
generando controversia. Se ha dicho tantas veces que ya parece un to´pico
disen˜ado para impresionar a los estudiantes de ciencias. Y sin embargo
no lo es. Lo que en un principio parece un compuesto qu´ımicamente
simple, resulta tener un comportamiento complejo y en ocasiones poco
intuitivo. Ejemplos cla´sicos son la disminucio´n de la densidad al bajar
la temperatura o su desmesurada permitividad diele´ctrica. Y el problema
adquiere dimensiones tita´nicas cuando se estudia el agua en su interaccio´n
con otros compuestos. Actualmente es materia de estudio el comportamiento
de unas pocas mole´culas de agua sobre distintos materiales o la estructuracio´n
del agua sobre superficies so´lidas [91–93]. En la escala del nano´metro el
estudio del agua representa un problema complejo. En principio se espera que
el comportamiento de acu´mulos de agua formados por unos pocos cientos o
miles de mole´culas se comporten de modo distinto a como lo hace un nu´mero
de Avogadro de ellas. Conceptos que tienen sentido macrosco´picamente como
la tensio´n superficial o los a´ngulos de contacto parecen dif´ıciles de definir en
este a´mbito de lo muy pequen˜o. Y para agravar el problema, el estudio del
agua a esta escala se ha de llevar a cabo usando herramientas cuya interaccio´n
con el agua tambie´n nos es desconocida.
Y el propo´sito de este segundo cap´ıtulo acerca de las fuerzas capilares es
tratar de dar algo de luz a esta cuestio´n: co´mo interacciona la punta de un
microscopio de barrido con los meniscos de agua. Uno de los motivos por los
que se ha desarrollado el modelo de fuerza capilar presentado anteriormente,
es tratar de explicar el comportamiento de la fuerza de adhesio´n frente a
la humedad relativa. Es e´ste un problema au´n abierto. El conflicto nace de
que el comportamiento experimental de Fadh vs. H no parece ser homoge´neo.
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Los resultados experimentales de esta medida son erra´ticos y a d´ıa de hoy
no hay un acuerdo entre los cient´ıficos en la explicacio´n de este hecho. Se
han propuesto varias soluciones a esta cuestio´n. Muchas de ellas conciernen
al agua, mientras que solo algunas, culpan a la punta de esta falta de
homogeneidad en los resultados.
Nosotros hemos explorado esta segunda v´ıa y hemos analizado la conducta
de la fuerza de capilaridad cuando punta y muestra esta´n en contacto, para
distintas geometr´ıas de la punta.
4.1. La Anomal´ıa de la Humedad Relativa.
En el cap´ıtulo anterior se han discutido las mejoras que presenta nuestro
modelo de fuerza capilar frente al muy ampliamente utilizado modelo de
Israelachvilii, que encuentra su e´xito y su debilidad en el mismo punto:
se trata de un modelo sencillo que produce una expresio´n anal´ıtica. Esta
circunstancia da lugar a una anomal´ıa fa´cilmente detectable y largamente
discutida: cuando punta y muestra esta´n en contacto, el modelo de
Israelachvilii predice una fuerza que no depende de la humedad.
F Iscap(D = 0) = 2piγRt (cos θ1 + cos θ2) (4.1)
Esta fo´rmula puede encontrarse en un texto de McFarlane y Tabor de
1950 [94]. Si el origen de la fuerza capilar es la existencia de un menisco y
sabemos que para H = 0 el menisco no existe, F Iscap(D = 0, H = 0) deber´ıa
ser nula. Y sin embargo no lo es. No parece muy intuitivo que la fuerza de
adhesio´n no dependa del taman˜o del cuello de agua, que fundamentalmente
depende de la humedad. Pero aunque no tuvie´semos ninguna intuicio´n de
co´mo deber´ıa comportarse esta fuerza, no parece sensato que al menos, la
fuerza no se anule para humedad cero. La humedad relativa es la fuente que
origina, alimenta y estabiliza los meniscos de agua. De manera que si no hay
fuente (H = 0) la fuerza deber´ıa anularse. Esta idea es avalada por trabajos
experimentales que muestran que la fuerza de adhesio´n es altamente sensible
a H [87, 95–97].
Esta anomal´ıa en la fo´rmula de Tabor, que ha dado lugar a cierta
discusio´n [96], se puede explicar en dos puntos. Por un lado tiene un cara´cter
meramente formal. La expresio´n para la fuerza deja de tener sentido en
ausencia de vapor de agua en el ambiente porque para llegar a esta solucio´n
es necesario plantear un problema en el que existe un menisco a priori.
Si esta condicio´n no se da, la fuerza capilar sencillamente no existe. Esto
provoca que la fuerza capilar salte abruptamente de cero en H = 0 a valores
finitos en H 6= 0. Esto, en consecuencia, no es exactamente una anomal´ıa.
La condensacio´n capilar esta´ dirigida por un evento que tiene cierto cara´cter
discontinuo. Se va desde la imposibilidad de formar un cuello a H = 0, a
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la posibilidad (aunque sea remota) de formar un cuello incluso a muy bajas
humedades. Por tanto esta discusio´n podr´ıa muy bien zanjarse an˜adiendo un
te´rmino extra a la expresio´n de Tabor:
F Iscap(D = 0) = 2δ(H)piγRt (cos θ1 + cos θ2) (4.2)
donde:
δ =
{
0 si H = 0
1 si H 6= 0 (4.3)
Por otro lado, que la humedad no aparezca expl´ıcitamente en la expresio´n
final se debe a que se considera que la anchura del cuello W es mucho mayor
que su radio de curvatura R. De este modo se elimina el radio de Kelvin de
la cantidad F Iscap(D = 0) y esto hace desaparecer la humedad de la expresio´n
de la fuerza (ver seccio´n 3.2). Y esto, que es razonable macrosco´picamente,
representa un fuerte desacuerdo en la escala del nano´metro segu´n dictan,
tanto nuestro modelo como los experimentos.
En cuanto a nuestro modelo, ambos problemas quedan resueltos de forma
natural. En primer lugar, dado que para H = 0 no hay un mı´nimo en la
energ´ıa, la fuerza se anula para este valor de la humedad. Y en segundo
lugar, debido a que no se hacen aproximaciones acerca del taman˜o del radio
R, nuestro modelo presenta una fuerza de adhesio´n que var´ıa con la humedad
incluso para D = 0. El co´mo var´ıa y de que´ depende esta variacio´n, es lo que
se discutira´ en este cap´ıtulo.
Conviene sin embargo decir unas palabras acerca de la discontinuidad
que se produce en la fuerza entre el punto de humedad nula y humedad
muy pequen˜a. En la figura 4.1 hemos representado el valor de la fuerza
de adhesio´n capilar frente a la humedad calculada con nuestro modelo. En
la ampliacio´n que se ha hecho para humedades bajas se observa el salto
abrupto que se produce una vez que la humedad toma valores distintos de
cero. En parte, esta discontinuidad se explica porque la condensacio´n capilar
es un feno´meno discontinuo. ¿Pero que´ explica que no haya un crecimiento
paulatino desde F 0cap cero a F
0
cap 6= 0? Es ma´s, ¿esta´ justificado esperar que
halla un crecimiento paulatino?.
4.1.1. Limitacio´n Temporal
El modelo de capilaridad que proponemos, como ya se ha dicho en la
seccio´n 3.6, es independiente del tiempo. De hecho no importa cua´nto tiempo
le lleve al menisco condensar. El modelo resuelve la cuestio´n de si existe
alguna posibilidad de formar un menisco entre punta y muestra y si e´ste
es energe´ticamente estable. Cua´nto tiempo lleve este proceso no se tiene en
cuenta y por supuesto en el experimento este tiempo puede ser relevante[98–
100].
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Figura 4.1: Fuerza de adhesio´n capilar frente a humedad. Se observa co´mo el valor
de F 0cap salta abruptamente de 0 a, en este caso, 17nN . En este ca´lculo hemos
empleado Rt = 20nm y θ1 = θ2 = 0.
Si la probabilidad de condensacio´n es muy baja debido a la baja humedad
es posible que el tiempo necesario para condensar un menisco estable sea
mucho mayor que los tiempos t´ıpicos involucrados en el experimento. Esto
conducir´ıa a una cierta correlacio´n dirigida por los tiempos de condensacio´n
entre la fuerza de adhesio´n y la humedad relativa. Esta correlacio´n se
mostrar´ıa mediante un aumento paulatino de la fuerza de cero a valores
finitos para bajos valores de la humedad.
4.1.2. Limitacio´n Estequiome´trica
Existe adema´s otra limitacio´n para la formacio´n del menisco que nuestro
modelo no tiene en cuenta y es el nu´mero de mole´culas que pueden formar
una estructura estable. En nuestro ca´lculo se puede muy bien obtener el valor
del volumen Vmin del menisco una vez calculado el valor de R correspondiente
al mı´nimo de energ´ıa. El cociente entre e´ste y el volumen de una mole´cula
de agua nos dara´ el nu´mero aproximado de mole´culas que conforman nuestro
menisco. Este valor a humedades bajas es de unos pocos cientos de mole´culas.
No tenemos datos para afirmar a partir de que´ nu´mero de mole´culas es
estable un cierto cuerpo formado por mole´culas de agua pero parece intuitivo
pensar que sea inviable crear uno de estos so´lidos cuando el nu´mero de
mole´culas es menor que un cierto valor. Por lo tanto, e´ste podr´ıa resultar
otro factor limitante para la formacio´n de un menisco de agua estable que
tendr´ıa consecuencias en las curvas de fuerza de adhesio´n capilar frente a la
humedad.
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4.2. Adhesio´n y Adhesio´n Capilar
Una pregunta relevante llegados a este punto es co´mo medir esta fuerza
capilar a escala nanome´trica en el contexto del microscop´ıa de fuerzas. Como
ya vimos en el cap´ıtulo 2 un protocolo habitual de medida con AFM consiste
en la adquisicio´n de curvas de fuerza-distancia. A trave´s de ellas es posible
medir la fuerza de adhesio´n que une la punta y el sustrato. Esto significa que
con esta metodolog´ıa podr´ıa medirse el valor de F 0cap.
En las condiciones actuales el microscopio de fuerzas tiene sensibilidad
ma´s que suficiente para medir las fuerzas capilares que predice nuestro
modelo, que como puede observarse en los resultados de las simulaciones,
se encuentran en torno al nanoNewton. El problema fundamental es que la
fuerza de adhesio´n en presencia de fuerzas capilares cuenta con al menos
dos contribuciones: una debida a la fuerza de adhesio´n del sustrato y la otra
debida al menisco. As´ı que el problema no es medir la fuerza capilar sino
filtrarla en una medida de AFM para separarla de la fuerza de adhesio´n con
el sustrato.
Nuestra propuesta es que la fuerza de adhesio´n es aditiva y en este caso
debe ser al menos la suma de dos te´rminos:
Fadh = F
s
adh + F
0
cap (4.4)
es decir, una fuerza de adhesio´n “seca” F sadh mas la fuerza de adhesio´n
capilar. Recordemos que F 0cap es una funcio´n de la humedad y los a´ngulos
de contacto. Realicemos aqu´ı un experimento hipote´tico. Sea un sustrato
con contraste composicional, es decir, formado por materiales distintos.
En general, dos materiales distintos tendra´n distintas F sadh y distintas
hidrofobicidades (θ
(1)
2 y θ
(2)
2 ). De esta forma, los contrastes en la fuerza
de adhesio´n podr´ıan deberse a una u otra razo´n (o a ambas). ¿Co´mo
separarlas? No es obvio co´mo hacerlo si se elige la metodolog´ıa de medir
fuerzas. Uno podr´ıa pensar en tomar mapas de adhesio´n a distintas
humedades relativas bajo la hipo´tesis de que la fuerza F sadh no depende de
la humedad. Concretamente, si se tomase un mapa de adhesio´n a humedad
cero deber´ıamos obtener el valor de:
Fadh(H = 0) = F
s
adh (4.5)
de manera que podr´ıamos restar esta fuerza a nuestros mapas de adhesio´n
con H 6= 0 obteniendo as´ı la fuerza capilar. El problema es no sabemos si
F sadh es sensible a la humedad. No parece fa´cil por tanto discriminar entre
las fuerzas atractivas del sustrato y la fuerza de capilaridad con este me´todo.
Ma´s adelante 5, se presentara´ una solucio´n mediante la cual podra´n separarse
ambas interacciones siendo posible la adquisicio´n de mapas de hidrofobicidad.
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Sin embargo, y tambie´n como hipo´tesis, nuestro planteamiento es que de
las dos fuerzas que componen la fuerza de adhesio´n, la u´nica que tiene una
fuerte dependencia con la humedad, debe ser la fuerza capilar. Consideramos
que la forma en que la humedad puede afectar al te´rmino F sadh es tan solo
atenuandolo. Esta hipo´tesis puede resumirse en la siguiente desigualdad:
∂Fadh
∂H
≈ ∂F
0
cap
∂H
(4.6)
Con esto queremos decir que la medida experimental de fuerza de adhesio´n
frente a humedad sera´ un reflejo importante de la medida de la fuerza capilar
de adhesio´n frente a humedad. La funcionalidad de Fadh con H sera´ en
realidad la funcionalidad de F 0cap con la humedad y solo pequen˜os detalles
afectara´n a esta medida provenientes de F sadh.
4.3. Estado del Arte
Si se estudia en la literatura el resultado de medir la fuerza de adhesio´n
frente a la humedad haciendo uso del AFM se hace patente no solo la falta de
acuerdo entre los modelos teo´ricos y el experimento, sino entre los distintos
experimentos. En la figura 4.2 hemos presentado los resultados obtenidos por
varios autores para la misma medida en condiciones similares.
Mucho se discute acerca del origen de esta variedad de comportamientos.
En ocasiones las curvas son estrictamente crecientes o decrecientes (fig.
4.2c y f) y en ocasiones presentan un ma´ximo (fig. 4.2a, b, d y e). Una
gran cantidad de autores ha buscado respuesta a este comportamiento
en rugosidades nanome´tricas [82, 101], fases ordenadas del agua [102],
propiedades “cuantizadas” del agua [74] o en extran˜as fases densas de e´sta
[79]. En resumen, la opinio´n general es que el modelo cont´ınuo es un modelo
sencillo al que hay que incorporar elementos relativos a la escala nanome´trica.
Una consecuencia indirecta de esto es que en estos modelos aparecen
para´metros que, o bien por su naturaleza nanome´trica desconocemos, o bien
pueden tomar un amplio rango de valores. Esto degenera en explicaciones
con ma´s para´metros ajustables de lo que ser´ıa conveniente y por lo tanto
obtenemos la falsa ilusio´n de que experimentos y teor´ıa coinciden plenamente.
Existen indicios muy firmes de que los l´ıquidos y particularmente
el agua se comportan de forma peculiar cuando esta´n conformados por
una pequen˜a cantidad de mole´culas[103–106]. Sin embargo pensamos que
antes de emprender un viaje hacia la complejidad, conviene explorar los
elementos ba´sicos de nuestras hipo´tesis. En particular nosotros optamos por
inspeccionar cuestiones relativas a la geometr´ıa de las puntas.
La inmensa mayor´ıa de los modelos de fuerza capilar que se pueden
encontrar en la literatura asumen una forma esfe´rica para la punta de la
micropalanca. No obstante, cuando uno observa ima´genes de las puntas, es
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Figura 4.2: Figuras a), b) y c) a la izquierda, recogidas de [76]. Figuras a la derecha,
d), e) y f) recogidas de [96, 97, 99] respectivamente. Se muestran los diferentes
comportamientos que presenta la fuerza de adhesio´n frente a la humedad relativa.
dif´ıcil encontrar formas esfe´ricas en su a´pice. Estas puntas son generalmente
pira´mides que han crecido por epitaxia de manera que nada nos hace esperar
que haya una esfera en su a´pice, o al menos no estrictamente. Esto nos
condujo a preguntarnos por la relevancia de la geometr´ıa de la punta en el
comportamiento de la fuerza de adhesio´n frente a la humedad relativa.
Para ello, se ha modificado el modelo presentado en el cap´ıtulo anterior
de manera que sustituimos la esfera por un esferoide unido suavemente a un
cono truncado. Por supuesto no se pretende decir con esto que un esferoide
se aproxime ma´s a la realidad experimental que una esfera. Tan solo se trata
de evaluar la sensibilidad de la fuerza de adhesio´n con la humedad frente a
60 CAPI´TULO 4. FUERZA CAPILAR Y GEOMETRI´A
cambios en la geometr´ıa de la punta.
4.4. Punta Esferoidal
Se ha sustituido la punta esfe´rica en el modelo presentado en el cap´ıtulo
anterior, por un esferoide1 de semiejes a y b unido de forma suave a un tronco
de cono que simula el cuerpo de la punta (ver figura 4.3a). Esto permitir´ıa
al menisco condensar en las paredes del cono y crecer indefinidamente.
Hemos llamado σ al a´ngulo de ataque del cono. E´ste a´ngulo juega un papel
importante en nuestra descripcio´n geome´trica ya que para unir suavemente
esferoide y cono, la unio´n se situ´a en aquel punto en que σ = pi/2−µ(x, y, z)
donde µ es la pendiente del elipsoide en cada punto de su superficie. Esto
significa que para un cierto elipsoide, fijados sus semiejes a y b, σ determina
la fraccio´n de punta ocupada por el tronco de cono (ver figura 4.3b).
Figura 4.3: Esquema de la punta esferoidal.
El porque´ de esta geometr´ıa particular es que nos permite calcular, de
forma continua, la fuerza capilar para puntas que van desde el cono (a≪ b)
a un cono truncado (a≫ b) pasando por una esfera (a = b).
Esta modificacio´n en el modelo involucra un cambio en todo a lo que la
geometr´ıa se refiere. Una descripcio´n detallada se da en el ape´ndice A. El resto
de ca´lculos es equivalente al ya descrito en el cap´ıtulo anterior. Se calcula la
energ´ıa en funcio´n del radio del menisco R, se localiza el mı´nimo de esta
energ´ıa y se deriva la funcio´n Umin(D) frente a la distancia punta-muestra
para obtener la fuerza capilar.
4.5. Fuerza Capilar
En las figuras 4.4a y b hemos representado la fuerza de adhesio´n capilar
normalizada frente a la humedad relativa H. Se observa que las curvas
1Un esferoide es un elipsoide con dos de sus semiejes iguales. De esta manera nuestro
problema conserva la simetr´ıa cil´ındrica.
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pasan de ser estrictamente crecientes para puntas afiladas (a < b), a ser
estrictamente decrecientes para puntas achatadas (a > b). Este es el resultado
de calcular la adhesio´n como Fcap(D = 0). T´ıpicamente se acepta que dada
la corrugacio´n nanome´trica de las puntas [76, 82] el ca´lculo de fuerza debe
hacerse a una distancia entre punta y muestra distinta de cero. Se acepta
asimismo que esta distancia se corresponda con el taman˜o t´ıpico de la
corrugacio´n ato´mica l0. Para este caso, el resultado se ha pintado en las
figuras 4.4c y d. El ca´lculo correspondiente a la fuerza capilar teniendo
en cuenta la corrugacio´n ato´mica refleja un resultado comu´n en muchos
de los experimentos, como es la presencia, de un ma´ximo a humedades
0 < H < 100%.
Figura 4.4: Fuerza de adhesio´n frente a la humedad para distintos valores de a/b:
(a) puntas achatadas y (b) puntas afiladas. En (c) y (d) el mismo ca´lculo con
D = 4 con l0 = 2A˚. En todos los ca´lculos a = 10nm y σ = 20
o.
Como puede observarse, tan solo variando la geometr´ıa de la punta y
teniendo en cuenta la corrugacio´n ato´mica se obtiene una familia muy rica
de comportamientos para F 0capvs .H. Y esto es llamativo porque todas las
geometr´ıas propuestas son elipsoides con simetr´ıa cil´ındrica. Esto nos invita
a pensar que geometr´ıas piramidales o carentes de simetr´ıa podr´ıan dar
lugar a comportamientos au´n ma´s ricos y complejos. Por lo tanto, el que
no haya un fuerte acuerdo en la medida de fuerza de adhesio´n entre distintos
experimentos puede muy bien deberse a la irregularidad intr´ınseca que las
puntas presentan en sus a´pices.
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Figura 4.5: Fuerza de adhesio´n frente a la humedad para distintos valores de a/b.
Figura extra´ıda de [107].
En la figura 4.5 se muestra un ca´lculo semejante al de la figura 4.4 y que
aparece en la publicacio´n [107]. Se calcula la fuerza de adhesio´n capilar para
varios valores de a y del cociente a/b. La figura 4.5a) es una representacio´n
de punta, sustrato y menisco. El ca´lculo se ha realizado incluyendo el factor
de corrugacio´n nanome´trica de forma que D = 2A˚. En el art´ıculo, el a´ngulo
de ataque σ se denota por ν y el radio axial del menisco R por Rc. En la
figura b) se ha representado la fuerza para una punta muy afilada con dis-
tintos a´ngulos de ataque con a = 5nm. En las figuras c), d), e) y f) se ha
representado la fuerza para puntas con un valor decreciente del cociente b/a
y un a´ngulo de ataque de 10o. Finalmente, en la figura f) se ha representado
(en linea negra discontinua) la fuerza de adhesio´n capilar para una punta de
radio a = 5nm con un factor de forma b/a = 100 pero con un a´ngulo de 30o.
Esto, por supuesto, no trata de ser la solucio´n completa a un problema
que cuenta con muchos ingredientes. No debe descartarse que el menisco
nanome´trico de agua no se comporte como lo hace el agua en cantidades
macrosco´picas. O que la forma del menisco no sea la de un anillo pendular.
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Y por supuesto no puede ser la solucio´n completa porque lo que aqu´ı se ha
calculado es la fuerza de adhesio´n capilar mientras que el dato que presenta
controversia es la fuerza de adhesio´n (figura 4.2). No obstante y en virtud de
la hipo´tesis 4.6 queda demostrada la relevancia de la geometr´ıa de la punta
en el comportamiento de la fuerza de adhesio´n frente a la humedad.
4.6. Geometr´ıa y radio de Kelvin.
En esta seccio´n se explicara´ de una forma cualitativa porque´ la geometr´ıa
de la punta da lugar a la amplia variabilidad que se observa en la fuerza
de adhesio´n con la humedad. El propo´sito de esto es poner de manifiesto
que este comportamiento es en realidad algo natural y que su origen puede
entenderse con sencillas herramientas derivadas de los asertos de Laplace,
Young y Kelvin.
La fuerza capilar puede calcularse en este formalismo como:
F 0cap = ∆P × Am (4.7)
donde ∆P es la presio´n de Laplace que puede escribirse como:
∆P =
γLV
rk
(4.8)
y Am es el a´rea cubierta por el menisco cuando punta y muestra esta´n en
contacto y cuyo radio llamaremos x. As´ı, la fuerza puede escribirse como:
F 0cap ∝
1
rk
pix2 (4.9)
Figura 4.6: Representacio´n esquema´tica de las puntas co´nicas.
Sabemos que el radio de Kelvin es inversamente proporcional al logaritmo
de la humedad relativa
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rk =
r0
log(H)
(4.10)
con r0 = γLV Vm/RgT , y a su vez, x var´ıa con la humedad. De esta
manera, al aumentar H se establece una competencia entre rk y x, la cual
determinara´ la forma funcional de la fuerza capilar de adhesio´n.
Para esta explicacio´n hemos modelizado las puntas que vamos a estudiar
con conos (ver figura 4.6). Describiremos la punta afilada (a ≪ b) como un
cono con un pequen˜o a´ngulo de ataque (σ ≈ 0) y la punta roma como la unio´n
de dos conos: el primero, aque´l que conforma el a´pice, tendra´ un a´ngulo de
ataque σ1 cercano a pi/2 y el segundo σ2, un a´ngulo de ataque cercano a cero.
En el caso una punta con un perfil co´nico, ocurre que el radio R es lineal
con la anchura W y con x a trave´s de funciones trigonome´tricas del a´ngulo
σ. Esto hace que, a trave´s de la relacio´n entre el radio efectivo y el radio de
Kelvin podamos escribir:
rk =
(
1
W
− 1
R
)
−1
x∝R−−−→
x∝W
x ∝ 1
log(H)
(4.11)
Veamos a continuacio´n que´ consecuencias tiene esto sobre la fuerza de
adhesio´n capilar.
4.6.1. Punta afilada
En el caso extremo, una punta con a ≪ b puede describirse como un
cono. En este caso sucede que x es estrictamente lineal con rk a trave´s de
una funcio´n del a´ngulo de ataque σ:
x = f(σ)rk (4.12)
Por lo tanto, sustituyendo este resultado en 4.9 se tiene que:
F 0cap ∝ −
1
log(H)
(4.13)
Se concluye que la fuerza capilar para una punta con perfil co´nico crece
como la inversa del logaritmo de la humedad (ver figura 4.7a).
4.6.2. Punta roma
La punta roma se ha modelizado con dos perfiles co´nicos con a´ngulos de
ataque σ1 y σ2. En este caso, el menisco puede encontrarse o bien bajo el
primer cono con su punto de contacto en x1 o bien bajo el segundo, con x2
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Figura 4.7
(ver figura 4.6). En ambos casos, el punto de contacto esta´ relacionado con
el radio de kelvin a trave´s de cada uno de los a´ngulos de la misma manera
que antes:
x1 = f1(σ1)rk (4.14)
x2 = f2(σ2)rk (4.15)
Esto indica que la fuerza es creciente siempre que el punto de contacto se
encuentre sobre uno de los dos conos. Sin embargo ocurre algo drama´tico en
el punto de unio´n de ambos conos que llamaremos xu. Este punto tiene una
curvatura infinita. Esto significa que cuando x1 alcance xu tendra´ un radio
axial R1. El radio del menisco (y por ende el propio menisco) puede seguir
creciendo sin que aumente el valor de xu. Solo cuando el radio axial alcance el
valor R2, el menisco podra´ continuar trepando por el segundo cono. Hemos
llamado a esta efecto “bloqueo del menisco”. Mientras dure el bloqueo, la
fuerza capilar sera´ decreciente, ya que en la fo´rmula 4.9, x sera´ constante (e
igual a xu) mientras que rk sigue aumentando con la humedad. Por ello, en
este intervalo, la fuerza capilar lineal con el logaritmo de la humedad relativa:
F 0cap ∝ −log(H) (4.16)
Hemos representado esta funcio´n en la figura 4.7b.
Volviendo a nuestro modelo, cuando la punta es achatada (a ≫ b), la
unio´n del esferoide con el tronco de cono representa un punto de alt´ısima
curvatura. Antes de que el menisco alcance xu (donde ahora xu no es un punto
sino una regio´n), x1 y rk crecen como la inversa del logaritmo. Esto hace que
a bajas humedades la fuerza sea creciente. Cuando x alcanza la regio´n de alta
curvatura xu se produce el efecto de bloqueo. En esta circunstancia, rk sigue
aumentando con la humedad mientras que x se mantiene aproximadamente
constante haciendo que la fuerza sea decreciente. Si eventualmente el menisco
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logra escapar de esta zona de alta curvatura, la fuerza vuelve a ser creciente
como se observa en la 4.5f).
El caso de una esfera puede entenderse con el mismo argumento. Cerca
del a´pice de la esfera, la pendiente es e´sta es baja y por lo tanto un menisco
ah´ı formado ejercera´ una fuerza creciente con la humedad. Si el menisco crece
hasta llegar a la parte de la esfera donde su pendiente se aproxima a infinito,
x se mantendra´ constante mientras que rk sigue creciendo. Por tanto, a altas
humedades la fuerza sera´ decreciente como se observa en la figura 4.5c.
Con este sencillo modelo hemos podido explicar los rasgos generales de la
fuerza capilar de adhesio´n con la humedad relativa. Y en particular el hecho
general de que la fuerza de adhesio´n capilar sea creciente a bajas humedades,
decreciente a altas humedades y por lo tanto tenga un ma´ximo en la mayor´ıa
de los casos. Por ello, siendo la fuerza capilar de adhesio´n tan sensible a la
geometr´ıa de la punta, no es extran˜o que experimentalmente las curvas de
adhesio´n frente a H sean funcionalmente tan distintas.
4.7. Adhesio´n Capilar y Humedad
En la figura 4.2f hemos mostrado resultados experimentales donde se
observa co´mo la fuerza capilar puede ser decreciente en todo el rango de
humedades. Sin embargo este experimento, como puede verse en la leyenda,
no se realizo´ con agua sino con alcoholes (etanol, butanol y pentanol). La
primera observacio´n experimental de una fuerza de adhesio´n mono´tonamente
decreciente con la humedad para el agua fue realizada por M. Koeber et al.
en 2010 [107].
En este trabajo se discute la adquisicio´n de la fuerza de adhesio´n frente
a la temperatura para dos tipos de puntas en base al taman˜o de su a´pice.
Las puntas con radios ma´s grandes presentan curvas en las que se observa un
ma´ximo (figura 4.8a (i) y (ii)). Sin embargo cuando el radio de la punta es
muy pequen˜o se observa en las mismas condiciones, que la fuerza de adhesio´n
decrece mono´tonamente con la humedad (ver figuras 4.8b (i), (ii) y (iii)).
El experimento se llevo´ a cabo con extremo cuidado para conservar en la
medida de lo posible la geometr´ıa de las puntas a lo largo de muchas medidas.
Es determinante que, como se indica en el trabajo, las cargas sobre la palanca
no superen los 10nN .
La hipo´tesis que se emplea para explicar estos experimentos es que en
una punta mayor es ma´s probable encontrar defectos y cierta cantidad de
irregularidades que estad´ısticamente hagan que la fuerza se comporte como
un la que se observar´ıa en un esferoide. Por el contrario, en el caso de una
punta de radio pequen˜o es ma´s probable que se de el feno´meno de “bloqueo”
del que habla´bamos en la seccio´n anterior. No obstante se debe ser cauteloso
pues esto no es ma´s que una hipo´tesis ya que las ima´genes de SEM tomadas
de las puntas no nos permiten determinar visualmente si este es el caso.
Por u´ltimo queremos llamar la atencio´n sobre la curva (iii) de la figura
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Figura 4.8: Fuerza de adhesio´n frente a la humedad relativa para distintas puntas.
Adaptado del art´ıculo [107].
4.8a. La medicio´n comenzo´ con una punta de radio pequen˜o. Se puede
observar que a humedades menores del 65% la fuerza de adhesio´n presenta
un leve crecimiento a humedades bajas y un posterior decrecimiento a medida
que la humedad aumenta. Sin embargo, en la medida a H ≈ 65%, la
fuerza de adhesio´n aumenta abruptamente y comienza a comportarse como
uno esperar´ıa para puntas esferoidales. Lo que ocurrio´ en esta medida es
que debido a un fallo ele´ctrico, la punta se estrello´ contra el sustrato,
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supera´ndose as´ı sobradamente la carga de 10nN . La hipo´tesis es que la punta
se rompio´ adquiriendo as´ı la geometr´ıa de una punta grande. Se observa en
la gra´fica, y de manera consistente, que la fuerza de adhesio´n se comporta
para H > 65% de forma semejante a la curva (ii) de la misma figura.
4.8. Indentacio´n
Por u´ltimo hemos empleado el modelo de fuerza capilar para analizar
el caso en que la punta del AFM indenta el sustrato. Hasta ahora hemos
visto que cuando la punta “toca” el sustrato (D = 0), de forma abrupta
la formacio´n de un menisco estable es energe´ticamente favorable. ¿Pero
que´ ocurre si la punta continua presionando el sustrato de forma que lo
indenta?. Entonces, en un modelo de deformacio´n simplificado, aparecera´ un
agujero en el centro del menisco de agua que ahora estara´ ocupado por la
punta del microscopio. En la figura 4.9b hemos representado gra´ficamente
esta situacio´n. La finalidad de este ca´lculo es la de generalizar nuestra teor´ıa
sobre la fuerza capilar.
Del mismo modo que antes, hemos calculado la energ´ıa de este nuevo
menisco. En primer lugar observamos que presenta mı´nimos de energ´ıa (ver
figura 4.9a) frente a R lo cual significa que la estructura es estable. En
segundo lugar, los mı´nimos de energ´ıa var´ıan mucho ma´s lentamente para
distancias negativas. Esto nos hace esperar valores de Fcap mucho menores
que para distancias positivas. Por u´ltimo, a menor distancia, mayor el valor
de Umin de forma que la fuerza capilar es negativa cuando D < 0. Como
ya hemos dicho en el cap´ıtulo anterior, en nuestro esquema, F > 0 describe
fuerzas atractivas, por lo tanto para D < 0 el signo de la fuerza se invierte y
las fuerzas capilares tratan de expulsar la punta del sustrato.
En la figura 4.10 hemos representado el valor de la fuerza capilar en
funcio´n de la distancia. En efecto, la fuerza ejercida por el menisco cuando
la punta indenta el sustrato se hace repulsiva. Otra cuestio´n interesante que
se puede observar es que para D < 0 no se produce histe´resis, es decir, no se
pierde energ´ıa en el intervalo de indentacio´n.
4.9. Conclusiones
En este cap´ıtulo:
Se ha generalizado el modelo de fuerza capilar para puntas co´nicas con
un a´pice esferoidal de forma que se puede calcular Fcap para geometr´ıas
que van desde puntas afiladas a puntas romas pasando por esferas.
Se ha mostrado co´mo la geometr´ıa es determinante en el comportamien-
to de la fuerza de adhesio´n capilar con la humedad: las puntas afiladas
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Figura 4.9: a) Valor de la energ´ıa del menisco en funcio´n del radio para varias
distancias. b) Esquema del menisco sostenida por la punta cuando e´sta indenta el
sustrato.
Figura 4.10: Fuerza Capilar en funcio´n de la distancia. Mientras que para distancias
positivas la fuerza es atractiva (Fcap > 0), para distancias negativas (indentacio´n)
el signo de la fuerza se invierte hacie´ndose la fuerza repulsiva.
dan lugar a fuerzas crecientes y las puntas achatadas, a fuerzas decre-
cientes.
Se ha discutido este comportamiento mediante el ana´lisis de la presio´n
de Laplace obtenie´ndose una modelo que, aunque de forma gruesa,
explica satisfactoriamente dicho comportamiento.
El efecto de la corrugacio´n nanome´trica en la punta ampl´ıa au´n ma´s el
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abanico de posibles comportamientos de F 0cap(H).
Esto desde luego podr´ıa explicar la variedad de comportamientos que
se dan experimentalmente cuando se mide la fuerza de adhesio´n en
funcio´n de la humedad relativa.
Finalmente se ha mostrado co´mo las fuerzas capilares invierten su signo
cuando la punta, al indentar el sustrato, atraviesa el menisco. Se observa
tambie´n que esta fuerza es casi constante y muy pequen˜a comparada
con el valor de la fuerza cuando las distancias son positivas.
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Parte II:
Disipacio´n
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Cap´ıtulo 5
Disipacio´n en AFM
Alguien dijo una vez, “el mundo en que vivimos es tan complejo, que si alguien
llegase a comprenderlo por completo, instanta´neamente cambiar´ıa sus reglas de
funcionamiento para volverse au´n ma´s complejo”. A mi modo de ver, alguien ha
debido entenderlo ya varias veces.
Ano´nimo
En cap´ıtulos anteriores hemos presentado una descripcio´n detallada de
las fuerzas capilares y hemos planteado la dificultad que entran˜a medir la
hidrofobicidad empleando el AFM en modos esta´ticos. El problema estriba
en que la medida de los a´ngulos de contacto pasa por medir la fuerza de
adhesio´n. Y no es en general obvio co´mo extraer los primeros de e´sta u´ltima.
Pero hemos visto tambie´n que la fuerza capilar presenta histe´resis. Esto hace
de ella una interaccio´n disipativa. Nos planteamos por ello obtener la medida
de hidrofobicidad del sustrato a trave´s de la medida de potencia disipada con
AFM en modos dina´micos.
En este cap´ıtulo se analizara´ el proceso de medida de la potencia disipada
debido a la interaccio´n entre la punta de la palanca oscilante del microscopio
de fuerzas y el sustrato. La fuente de pe´rdidas y motivo de nuestro ana´lisis
sera´ la fuerza capilar. Justificaremos la importancia y el intere´s de esta
medida y mostraremos co´mo podr´ıa ser en el futuro la llave que abra la
puerta al contraste qu´ımico en microscop´ıa de fuerzas.
5.1. Potencia Disipada
Uno de los objetivos importantes de este trabajo es aprender a medir
e interpretar correctamente la sen˜al de potencia disipada que se obtiene
en AFM en modos dina´micos (D-AFM). Y con interpretar nos referimos
primero, a comprender el origen de la sen˜al de potencia disipada y en segundo
lugar a traducir esta sen˜al en magnitudes f´ısico-qu´ımicas concretas relativas
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al sustrato en estudio. En particular estamos interesados en la medida de la
hidrofobicidad de los materiales.
El microscopio de fuerzas es una herramienta crucial en el estudio
de feno´menos disipativos en la escala del nano´metro [58, 108–110]. Nos
permite estudiar y comprender los procesos esenciales que involucran friccio´n,
indentacio´n de la muestra o rotura de enlaces, deformacio´n inela´stica de
superficies, procesos que involucren el movimiento de cargas ele´ctricas en la
muestra, feno´menos capilares, etc.
Igualmente importante es el uso de la potencia disipada como fuente de
contraste. Del mismo modo que se emplean las variaciones de amplitud o fase
como fuente de contraste para tomar ima´genes en AFM, se puede emplear el
valor de la potencia disipada.
En 1998 dos grupos de investigacio´n independientes dieron simulta´nea-
mente con un algoritmo que permite calcular el valor de la potencia disipada
debida a la interaccio´n punta-sustrato, a trave´s de la medida de amplitud y
fase [48–50]:
Pdis =
kω
2Q
(
A0A sinφ− A2 ω
ω0
)
(5.1)
donde A y A0 son la amplitud y amplitud libre de oscilacio´n, φ es el desfase
entre el oscilador y la fuerza excitadora (que sinte´ticamente llamaremos fase),
k es la constante de fuerza de la palanca, ω y ω0 la frecuencia de trabajo y
la frecuencia de resonancia de la palanca, respectivamente y Q es el factor
de calidad de la palanca. En un experimento se tiene acceso a todas estas
cantidades de manera que medir la potencia disipada se convierte en una
tarea laboriosa pero accesible.
Esta ecuacio´n es va´lida siempre que la oscilacio´n sea sinusoidal y el factor
de calidad sea razonablemente alto Q > 20. Ambas aproximaciones son
razonables tanto en los experimentos como en las simulaciones [61] siempre
que se mida en aire o en vac´ıo. Se puede llegar a la expresio´n 5.1 de varias
maneras. El formalismo que emplean R. Garc´ıa y J. Tamayo consiste en
balancear la potencia del sistema palanca-sustrato. Segu´n esto, la potencia
inyectada por el excitador (Pexc) debe ser igual a la potencia que se pierde
por la interaccio´n con el medio (Pmed) mas la que se pierde por la interaccio´n
punta-sustrato (Pdis) (para una descripcio´n detallada ver [66]):
Pexc = Pmed + Pdis (5.2)
La potencia que inyecta el excitador puede escribirse como la fuerza del
excitador por la velocidad de la punta y las pe´rdidas debidas al medio, como
la fuerza de rozamiento por la velocidad de la punta. De esta forma:
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Pexc = 〈Fexcz˙〉 (5.3)
Pmed = 〈mω0
Q
z˙2〉 (5.4)
donde los corchetes indican el promedio temporal de las cantidades sobre
un periodo completo:
〈A〉 = 1
T
∫ t′+T
t′
Adt (5.5)
Asumiendo que la oscilacio´n de la palanca es sinusoidal y calculando el
promedio de todas las cantidades a una oscilacio´n, se obtiene la expresio´n
5.1.
En este punto es necesario decir que Pdis no es la potencia instanta´nea
sino el promedio a una oscilacio´n de la potencia disipada. Ya que Pdis depende
de A y φ y estas magnitudes no esta´n definidas a menos que se complete una
oscilacio´n, la potencia as´ı calculada debe tener validez a uno o ma´s periodos
y nunca a menos.
Esta cantidad, Pdis, es absolutamente relevante pues inicia un camino
hacia la traduccio´n de las variaciones en la trayectoria de la punta (A y
φ) en propiedades del sustrato. Supongamos que nuestro sustrato puede ser
descrito con, entre otras, una fuerza no conservativa Fdis. Esta fuerza en
general, dependera´ de cantidades relativas a la palanca (µi) y al sustrato
(σj). Suponemos por supuesto que, conociendo muestro equipo de medida,
tenemos acceso a las cantidades µi
1. Esta fuerza Fdis hara´ perder al sistema,
toda vez que sea activada, una cantidad de energ´ıa Edis:
Edis =
∫ x2
x1
Fdis(µi, σj , x)dx (5.6)
donde x1 y x2 determinan los l´ımites de accio´n de Fdis. De esta forma,
la energ´ıa disipada por esta cierta interaccio´n sera´ en general una funcio´n
de los σj. Y asimismo, esta energ´ıa disipada es la que va a dar lugar a una
sen˜al no nula en la potencia disipada Pdis. Por tanto, una correcta medicio´n
de Pdis, su correcta traduccio´n en energ´ıa y un modelo preciso de Fdis nos
conducira´ al conocimiento de las cantidades σj.
5.1.1. Potencia frente a Energ´ıa
Antes de pasar a describir la interaccio´n particular con que hemos llevado
a cabo nuestro estudio de la disipacio´n en AFM es necesario observar un
1Los sub´ındices i y j tan solo hacen referencia al hecho de que ν y σ representan
conjuntos de cantidades.
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punto importante. De forma general, en la literatura, cuando se trata el
problema de las pe´rdidas en AFM se habla en iguales te´rminos de potencia
y energ´ıa disipada [35, 47, 111]. En nuestra investigacio´n hemos encontrado
que se ha de ser muy cauto a este respecto.
En un experimento de D-AFM donde las escalas de tiempo esta´n bien
definidas a trave´s del periodo de oscilacio´n de la palanca T , esta traduccio´n
parece ser obvia. En primera aproximacio´n uno podr´ıa decir que la energ´ıa
disipada debe ser la potencia disipada por el periodo de oscilacio´n:
Edis = PdisT (5.7)
Hechas estas consideraciones, convertir potencia en energ´ıa no deber´ıa
acarrear ninguna dificultad. Y este paso es cr´ıtico porque como hemos visto,
la cantidad Edis es la que los modelos relacionan con las propiedades fisico-
qu´ımicas del sustrato (ver 5.6). Por ello es esencial traducir correctamente
la potencia en energ´ıa. Recordemos que cuando hablamos de potencia nos
referimos a la potencia disipada medida experimentalmente a trave´s de (5.1)
y cuando hablamos de Edis nos referimos a la cantidad de energ´ıa que se
pierde en un evento disipativo.
5.1.2. Interaccio´n Disipativa de Contacto (IDC).
Existe una amplia variedad de feno´menos que pueden dar lugar a
interacciones disipativas entre la punta y la muestra en AFM: deformaciones
en la muestra, fuerzas disipativas de largo alcance, propiedades viscoela´sticas
de la muestra, etc [35, 47, 111]. El estudio de estas interacciones resulta de
tremenda importancia no solo para entender la naturaleza de la disipacio´n
en la escala del nano´metro. Adema´s, dado que podemos medir la potencia
disipada, con ayuda de modelos podemos estimar cantidades relativas al
sustrato como su dureza, sus propiedades ele´ctricas o magne´ticas o su energ´ıa
de superficie por poner solo unos pocos ejemplos.
Para nuestro estudio particular de las pe´rdidas hemos elegido a la
familia de interacciones disipativas de contacto. Este tipo de interaccio´n se
caracteriza, primero porque no es conservativa y segundo, porque la punta
del microscopio ha de alcanzar una cierta distancia respecto al sustrato para
que e´sta se active. Entran dentro de esta categor´ıa todas aquellos eventos
en los que tras el contacto, la punta queda unida f´ısicamente al sustrato.
Esta conexio´n puede ocurrir a trave´s de una mole´cula, un menisco de agua
o incluso a trave´s del propio sustrato, que puede deformarse para dar lugar
a un menisco so´lido[71].
Una IDC puede describirse matema´ticamente de forma general con una
expresio´n del tipo:
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Fdis = F
0
dis ×


−Θ(z˙)Fdis
(
D
λdis
)
para 0 < D < λdis
0 en cualquier otro caso
(5.8)
donde F 0dis es una cierta fuerza asociada a la interaccio´n, λdis es una
distancia o longitud caracter´ıstica, D es la distancia punta-muestra y F es
una funcio´n sin unidades que describe la forma particular de la interaccio´n
en funcio´n de la distancia. La expresio´n (5.8) va multiplicada por la funcio´n
de Heaviside aplicada sobre las velocidades, que hace que esta fuerza solo
se active cuando la palanca se aleja del sustrato (z˙ > 0). Es necesaria una
u´ltima condicio´n para completar la descripcio´n de una IDC y es la de que se
debe producir el contacto entre punta y muestra cuando la velocidad de la
palanca au´n era negativa.
Segu´n la expresio´n 5.6 la energ´ıa disipada en un contacto debido a una
IDC es:
Edis = F
0
disλdis
∫ λdis
0
F(x)dx = ηF 0disλdis (5.9)
donde η es un nu´mero real que no depende de ninguna cantidad relativa
a la interaccio´n: tan solo de la forma funcional de e´sta. Por supuesto para
poder realizar este ca´lculo es necesario que F este´ bien definida entre 0 y
λdis.
Vemos que la energ´ıa que se disipa tras la activacio´n de una IDC
esta´ directamente relacionada con dos cantidades: una fuerza, F 0dis, y una
distancia, λdis, ambas por supuesto relacionadas con propiedades del sustrato.
5.1.3. Fuerza Capilar
En el cap´ıtulo 2 hemos descrito matema´ticamente el modelo con que se
han simulado tanto el AFM como el sustrato. Modelizamos el microscopio
como un oscilador forzado y amortiguado en las proximidades de un potencial
que representa el sustrato. Este potencial esta´ formado en principio por dos
interacciones, una atractiva (Fvdw) y otra repulsiva (FDMT ). As´ı, la ecuacio´n
de movimiento de este sistema puede escribirse como:
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) + F˜vdw + F˜DMT (5.10)
Las dos interacciones que por ahora describen el sustrato son conserva-
tivas. Puesto que el objetivo de este estudio es analizar la adquisicio´n de la
potencia disipada, introduciremos una interaccio´n disipativa en nuestro sus-
trato. Como ya hemos avanzado, este potencial sera´ una interaccio´n disipativa
78 CAPI´TULO 5. DISIPACIO´N EN AFM
Figura 5.1: a) En este esquema se explica co´mo interactu´a la trayectoria de la
punta con la fuerza disipativa. El tiempo avanza de izquierda a derecha. Cuando
la velocidad es negativa la fuerza disipativa es siempre cero. Si se alcanza una
determinada distancia punta-muestra, que coincide con la superficie del sustrato,
se activa Fdis. Cuando punta y muestra esta´n en contacto (D = 0), Fdis = F
0
cap.
Entonces la velocidad se hace positiva y punta y muestra comienzan a alejarse.
Entonces la fuerza disminuye hasta anularse en D = Dc. b) Esquema visual de la
interaccio´n punta muestra.
de contacto. En el cap´ıtulo 3 hemos visto co´mo se comporta un menisco de
agua al condensar entre la punta y el sustrato y la fuerza que desarrolla en
su evolucio´n hacia la ruptura. Esta fuerza por supuesto entra en la categor´ıa
de las IDC y es la que vamos a emplear como fuente de pe´rdidas en nuestro
experimento nume´rico.
Esta fuerza es interesante por dos motivos: por un lado describe un
feno´meno de particular intere´s en la microscop´ıa de fuerzas. Sabemos que
la fuerza capilar es funcio´n de la hidrofobicidad del sustrato y trataremos
de medir esta caracter´ıstica a trave´s de la medida de potencia disipada. Por
otro lado es tremendamente sencilla de manera que se la puede tomar como
ejemplo gene´rico de IDC. Por lo tanto, las conclusiones que aqu´ı se saquen
para la interaccio´n capilar sera´n fa´cilmente extrapolables a casi cualquier
interaccio´n disipativa de contacto.
Hemos visto que la fuerza capilar es lineal en buena aproximacio´n. En las
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Figura 5.2: Esquema de las fuerzas que describen la interaccio´n punta-muestra en
nuestra simulacio´n nume´rica.
simulaciones que presentamos a continuacio´n se ha introducido esta fuerza
(ver figura 5.2) empleando la siguiente fo´rmula:
Fdis =

F
0
cap
(
1− z + z0 − a0
Dc
)
para z˙ > 0, a0 < z + z0 < Dc + a0
0 en cualquier otro caso
(5.11)
donde los valores concretos de F 0cap y Dc pueden extraerse del ca´lculo
nume´rico desarrollado en el cap´ıtulo 3.
Fdis es una fuerza lineal y decreciente que describe un menisco que aparece
en z = −z0+a0 y desaparece en z = −z0+a0+Dc y solo cuando la palanca se
aleja del sustrato. De ah´ı la condicio´n z˙ > 0. Y finalmente es necesario que la
punta alcance la posicio´n z ≤ −z0+a0 cuando su velocidad aun era negativa.
Esto es, la punta debe tocar el sustrato para que se forme el menisco.
Observaremos en la simulaciones de la dina´mica de la palanca, que la
punta no solo toca el sustrato (z + z0 = a0) sino que generalmente indenta
el sustrato (z+ z0 < a0). Por ello es importante definir la interaccio´n capilar
para z+ z0 < a0. En la seccio´n 4.8 hemos mostrado como en nuestro modelo,
la fuerza capilar se hace muy pequen˜a y repulsiva para valores de la distancia
por debajo de a0. Asumiremos en este ca´lculo que esa fuerza es nula.
Si ponemos esta fuerza en el contexto de las IDC que hemos descrito
previamente (ver 5.1.2) veremos que cada vez que la punta active Fdis, se
consumira´ una cantidad de energ´ıa:
Edis =
F 0capDc
2
(5.12)
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Aqu´ı η = 1/2. En este caso F 0cap se identifica con F
0
dis y Dc con la distancia
λdis en la expresio´n 5.8. Una vez fijados los para´metros de la interaccio´n en
nuestra simulacio´n, la energ´ıa disipada por contacto Edis es constante y no
depende de las variables dina´micas de la oscilacio´n de la palanca.
Se debe observar adema´s, pues es relevante, que tanto la saturacio´n de
la fuerza atractiva Fvdw como la interaccio´n repulsiva FDMT y la interaccio´n
disipativa Fdis se activan una vez que la distancia punta-muestra alcanza el
valor D = a0 (ver figura 5.2).
Finalmente, la ecuacio´n de movimiento que describe nuestro sistema sera´:
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) + F˜vdw + F˜DMT + F˜dis (5.13)
5.1.4. Integracio´n Nume´rica.
La complejidad de la ecuacio´n 5.13 nos invita a resolverla nume´ricamente
y as´ı se ha procedido. Para ello se ha empleado el algoritmo de Runge-Kutta
de cuarto orden (RK4) [112]. Es importante apuntar que debido a la fuerte no
linealidad de las interacciones empleadas, en ocasiones el paso de integracio´n
ha de ser muy pequen˜o comparado con el periodo de oscilacio´n.
Como solucio´n directa de la ecuacio´n (5.13) se obtiene la posicio´n y
velocidad de la punta, z(t) y z˙(t). Al igual que en un experimento real,
durante la integracio´n de la ecuacio´n de movimiento, hemos de extraer el
valor de la amplitud y la fase en funcio´n del tiempo a partir de los valores
de posicio´n y velocidad. Muchos equipos convencionales de SPM realizan
un ca´lculo de transformada de Fourier de la sen˜al para obtener los valores
de A y φ. A nuestra disposicio´n esta´ la posibilidad de obtener estos valores
directamente del ca´lculo nume´rico pero, como el objetivo final de los ca´lculos
es comparar con los obtenidos en experimentos reales, hemos preferido
simular lo ma´s fielmente posible el funcionamiento de uno de estos equipos.
Por ello hemos implementado en nuestro ca´lculo un algoritmo equivalente de
manera que A y φ se obtienen de:
A cosφ =
∫ t+∆t
t
S(t) sinωtdt
A sinφ =
∫ t+∆t
t
S(t) cosωtdt

→
A =
√
A2 cos2 φ+ A2 sin2 φ
φ = arctan
(
A sinφ
A cosφ
) (5.14)
donde ∆t es un tiempo cuyo valor esta´ dictado por la electro´nica y
que para frecuencias de trabajo t´ıpicas, se encuentra en el rango de las
decenas de kilohercios. El valor de ∆t determina la velocidad a la que se
adquiere informacio´n en un experimento de AFM. En nuestro caso particular
la frecuencia de oscilacio´n de la palanca es de cientos de kilohercios. Por ello
tendremos acceso al valor de A y φ cada diez oscilaciones aproximadamente.
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De esta manera los valores de amplitud y fase en esta escala son promedios
a varias oscilaciones. Y esto, como se vera´, es de especial importancia.
S(t) es la sen˜al de salida del equipo (en el caso del experimento) o el
resultado de la integracio´n (z(t) en el caso del modelo nume´rico).
Las simulaciones que haremos para estudiar la adquisicio´n de la potencia
disipada consistira´n en el equivalente nume´rico de experimentos de aproxi-
macio´n (ver seccio´n 2.4) durante los cuales mediremos los valores de A y φ y
de ellos extraeremos la potencia a trave´s de la fo´rmula de Cleveland (ecuacio´n
5.1).
La fo´rmula de Cleveland se puede aplicar siempre que la oscilacio´n de la
punta sea sinusoidal y el factor de calidad Q sea suficientemente alto. Esto
significa que su rango de aplicacio´n se extiende a todos los experimentos que
se lleven a cabo en aire o en vac´ıo y siempre que la interaccio´n con el sustrato
no afecte tanto a la trayectoria como para hacer que la punta deje de oscilar
con una razonable armonicidad. Las simulaciones que presentamos en este
manuscrito cumplen ambas condiciones de manera que es posible aplicar
la fo´rmula de Cleveland con toda justicia. No obstante, como control del
experimento, se ha calculado el valor de la potencia disipada instanta´nea con
objeto de asegurarnos de que la fo´rmula de Cleveland funciona correctamente
en nuestro experimento. A esta cantidad la hemos llamado P numdis y se define
como [50]:
P numdis = Q
(
z(t)− Q
k
Fexc(t)
)
F˙exc − k
Qω0
z˙(t)2 (5.15)
El promedio de esta cantidad se ha comparado sistema´ticamente con el
valor de potencia dado por la ecuacio´n 5.1.
Por otro lado, se ha tenido en cuenta que la velocidad a la que se acerque
o aleje el sustrato puede afectar a la dina´mica de la palanca. Si la velocidad
del sustrato no fuera suficientemente baja, se transferir´ıa un cierto momento
lineal a la palanca que no solo afectar´ıa a su movimiento sino que an˜adir´ıa
un te´rmino de energ´ıa cine´tica al balance de potencia.
5.2. Resultados
En la figura 5.3 hemos representado la amplitud y la fase que se obtienen
en un experimento nume´rico de aproximacio´n esta´ndar. Los datos empleados
en esta simulacio´n esta´n resumidos en el cuadro 5.1.
El resultado es el ya presentado de forma esquema´tica en este manuscrito
en la figura 2.5. El sistema comienza a oscilar lejos del sustrato. Entonces
solo hay una solucio´n para el sistema. Esta solucio´n es la que conocemos
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Valores Nume´ricos
k 5N/m
ω = ω0 2pi × 105Hz
Q 100
Rt 10nm
H(SiO2) 6,4× 10−20
Es(SiO2) 70GPa
Ep(Si) 130GPa
a0 2A˚
F 0cap 10nN
Dc 2nm
Cuadro 5.1: Valores de las diferentes magnitudes f´ısicas empleadas en la simulacio´n
nume´rica. Salvo indicacio´n expl´ıcita, estos sera´n los valores empleados por defecto.
Todos los valores son habituales en un experimento de AFM. La constante de
Hamaker corresponde a un sustrato de o´xido de silicio. Los mo´dulos de Young son
los correspondientes a una punta de silicio y a una muestra de o´xido de silicio.
como oscilacio´n libre y que esta´ caracterizada por A = A0 y φ = pi/2 (punto
z1 en la figura 5.3).
Para z0 ≈ A0 la palanca comienza a sentir la interaccio´n proveniente
del sustrato, concretamente la fuerza de van der Waals, que es la u´nica
interaccio´n de larga distancia que presenta la muestra en esta simulacio´n.
Se dice que el sistema entra ahora en el re´gimen atractivo (RA). Esto puede
ser fa´cilmente detectado porque la fase toma valores mayores que pi/2.
Si continuamos acercando la palanca al sustrato y dependiendo tanto de
las propiedades del sustrato como de la palanca puede ocurrir que la solucio´n
del oscilador se ramifique dando lugar a una segunda solucio´n; la que conduce
al sistema al re´gimen repulsivo (RR). Asimismo, esta solucio´n se caracteriza
por que la fase toma valores menores que pi/2. En la figura 5.3 esto ocurre
para z0/A0 ≈ 0,53 y una amplitud de A/A0 ≈ 0,53 (punto z2 en la figura
5.3).
El sistema se mantiene en el RR hasta que z0 ≈ 0 (punto z3 en la figura
5.3). Al separar la palanca del sustrato, el sistema se mantiene anclado al
RR hasta que en otro cierto punto “salta” de nuevo al RA (punto z4 en la
figura 5.3). En este experimento particular esto ocurre en z0/A0 ≈ 0,89 y
A/A0 ≈ 0,89 Como se puede ver en la figura 5.3 y ma´s claramente de la
figura de la fase, existe un rango de valores z0 entre el punto z2 y el punto z4
para los que coexisten dos soluciones.
Este comportamiento es general, tan general como lo es el hecho de que un
sustrato se caracteriza por presentar una interaccio´n con cara´cter atractivo
de largo alcance y una con cara´cter repulsivo de corto alcance. En cualquier
caso conviene recalcar que ambas soluciones son estables y no meros esta-
dos accesibles teo´ricamente sin valor pra´ctico. En [66] puede encontrarse un
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Figura 5.3: Amplitud normalizada y fase en un experimento nume´rico de
aproximacio´n. Igual que en la figura esquema´tica 2.5 se observa una regio´n en
la que coexisten dos soluciones para A y φ (entre los puntos z2 y z4). Para los
para´metros escogidos, el aumento y disminucio´n de amplitud en los puntos z2 y
z4 es muy pequen˜o. Para verlo mas claramente se ha hecho una ampliacio´n en la
figura. El valor de A0 en este experimento es de 25nm
ana´lisis teo´rico y experimental muy completo acerca del feno´meno de la bi-
estabilidad y co´mo e´sta afecta a la amplitud y la fase del oscilador.
Cabe ahora preguntarse, co´mo se comporta la potencia disipada mientras
A y φ lo hacen como acabamos de ver. La disipacio´n correspondiente al
experimento nume´rico presentado en la figura 5.3 pueden verse en la figura
5.4.
Cuando la palanca se aproxima al sustrato, la disipacio´n comienza a
crecer lentamente (trayecto de z1 a z2). Coincidiendo con el salto al re´gimen
repulsivo (punto z2), la disipacio´n alcanza su punto ma´ximo y se hace
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constante (z2 a z3). Antes de que la palanca deje de oscilar debido a la
cercan´ıa del oscilador con el sustrato, invertimos el sentido del movimiento
del sustrato y comenzamos a aumentar la separacio´n entre ambos. El sistema
permanece oscilando en el re´gimen repulsivo (segu´n nos dice la fase, fig. 5.3).
Y asimismo, la disipacio´n permanece constante (puntos z3 a z4) hasta que, y
de nuevo coincidiendo con el salto del re´gimen repulsivo al atractivo, vuelve
a decrecer hasta hacerse cero.
Figura 5.4: Potencia disipada frente a distancia z0/A0 para el experimento
nume´rico mostrado en la figura 5.3, donde se sen˜ala con flechas la aproximacio´n de
la punta al sustrato (linea que pasa de z1 a z2 y luego a z3) y de alejamiento (linea
de z3 a z4 y de nuevo a z1). Se observan dos reg´ımenes: uno en que la potencia
crece de 0 al valor de saturacio´n (1pW ) y otro en que la potencia se mantiene
constante como funcio´n de z0.
Conviene recordar que la potencia representada en la figura 5.4
esta´ calculada con la expresio´n de Cleveland 5.1 y que e´sta, coincide con
el balance de potencia (P numdis ) que hemos realizado durante el experimento
(5.15). La ecuacio´n 5.1 calcula correctamente la potencia disipada y por tanto
podemos asegurar que lo que estamos viendo no es un artefacto de la fo´rmula.
En s´ıntesis se pueden destacar dos peculiaridades en esta gra´fica. Por un
lado se observa una histe´resis fuertemente correlacionada con el feno´meno
de biestabilidad. Cuando el sistema se encuentra en el re´gimen repulsivo, la
potencia disipada es ma´xima y constante. Por el contrario, en el re´gimen
atractivo la potencia disipada toma valores intermedios (0 < Pdis < 1pW ).
As´ı, entre los puntos z2 y z4 existen dos soluciones para la potencia disipada.
En segundo lugar, estos estados de potencia intermedios resultan algo
enigma´ticos. Como puede observarse en la tabla 5.1, la interaccio´n disipativa
se ha disen˜ado de tal manera que el sistema consuma en cada contacto punta-
muestra una cantidad de energ´ıa:
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Edis =
F 0capDc
2
=
10nN × 2nm
2
= 10−17J(62,5eV ) (5.16)
Oscilando la palanca a una frecuencia ν = 100kHz, se esperar´ıa que el
sistema disipase una cantidad de potencia por contacto igual a 1pW . Esto
ciertamente ocurre en el re´gimen repulsivo (puntos z2 a z3 y z3 a z4), mientras
que en el re´gimen atractivo, la potencia disipada es una fraccio´n de esta can-
tidad (puntos z1 a z2 y z4 a z1). La cuestio´n es porque´ el sistema encuentra
accesibles estados de potencia intermedia cuando ni siquiera esta´n definidos
por la propia interaccio´n.
5.2.1. Amplitud y Amplitud Libre
En la figura 5.5 se han representado curvas de amplitud, fase y potencia
obtenidas de experimentos simulados, para distintos valores de A0. El cambio
de amplitud libre se hace a trave´s del valor de F 0exc. Esto experimentalmente
se hace variando el valor nominal del voltaje con el que se excita la palanca.
Pretendemos con esto observar la relacio´n entre la amplitud libre y el valor
de Pdis.
Lo que muestra esta figura es que distintos valores de A0 dan lugar a
distintas curvas de potencia disipada. Recordemos que tanto en la gra´fica
mostrada en la figura 5.4 como en todas las que se muestran en 5.5 la cantidad
de energ´ıa disipada por contacto Edis es la misma (10
−17J). Y sin embargo los
esquemas de potencia disipada a los que dan lugar son distintas. En el re´gimen
repulsivo, la potencia disipada se relaciona con el valor de Edis a trave´s de la
expresio´n 5.7. Por el contrario, en el re´gimen atractivo, el valor de la potencia
disipada es una funcio´n tanto de la amplitud como de la amplitud libre. Esto
nos conduce a pensar que la relacio´n 5.7 no es en absoluto la manera correcta
de traducir Pdis en la energ´ıa disipada por contacto. En el mejor de los casos
es una relacio´n incompleta.
El objetivo u´ltimo de este estudio es aprender a traducir la potencia
disipada en la energ´ıa disipada que la origina. Estos resultados preliminares
indican que incluso una interaccio´n tan sencilla como la propuesta en este
experimento, Fdis, da lugar a un esquema de disipacio´n sumamente complejo.
De forma que no parece haber una relacio´n un´ıvoca entre potencia y energ´ıa
disipada.
5.2.2. Constante de Fuerza y Factor de Calidad
Dado que ya hemos comprobado que al variar la amplitud libre modifica
la potencia disipada para la misma interaccio´n disipativa, vamos ahora a
estudiar el efecto que tiene variar la contante de fuerza de la palanca k y el
factor de calidad Q. Los resultados de los diferentes experimentos nume´ricos
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Figura 5.5: a) Amplitud, b) fase, c) potencia disipada frente a amplitud y d) frente
a z0 en curvas de aproximacio´n para varias amplitudes libres diferentes. Se observa
que cambiando A0 se traslada el punto z0/A0 en que tiene lugar el paso del RA al
RR y por lo tanto el punto en el que la disipacio´n pasa a ser ma´xima y constante.
Los valores empleados en esta simulacio´n son los que aparecen en la tabla 5.1.
utilizando diferentes valores de k (dejando el resto de para´metros del sistema
constantes) se muestran en la figura 5.6 y para las variaciones del factor de
calidad Q en la figura 5.7. En ambas figuras se muestra el valor de la fase,
que nos ayuda a hacer las lecturas de potencia: cuando φ < pi/2, la potencia
disipada es ma´xima y constante (1pW ) y cuando φ > pi/2, el valor de la
potencia toma valores intermedios (0 < Pdis < 1pW ). De nuevo se hace
manifiesta la intensa correlacio´n que se da entre el comportamiento de la
potencia disipada y la biestabilidad.
Se observa que la potencia disipada depende estrechamente de los valores
de k y Q. Cuando el muelle es blando, la palanca ni siquiera alcanza el
re´gimen repulsivo. En estos casos, la disipacio´n esta´ por debajo del 1pW
predicho por el modelo. Al aumentar la dureza se facilita el acceso de la
palanca al re´gimen repulsivo. En este caso, la potencia disipada satura y se
hace constante e igual a 1pW . Para el factor de calidad ocurre que, cuanto
mayor es el valor de Q, menos probable es entrar en el RR y viceversa.
Y de nuevo nos hacemos la misma pregunta: ¿Porque´ una sola interaccio´n
disipativa, que no depende expl´ıcitamente de estas cantidades, da lugar a un
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Figura 5.6: a) Fase y b) potencia disipada frente a la distancia normalizada
obtenida mediante experimentos nume´ricos para varios valores de constante de
fuerza k. Los valores empleados en este ca´lculo son los que aparecen en la tabla
5.1 con la amplitud libre fija a A0 = 25nm.
patro´n de disipacio´n tan rico y tan altamente sensible a las propiedades de
la palanca?. Pdis esta´ solamente relacionada con las pe´rdidas del sustrato,
as´ı que ¿co´mo es posible que las propiedades de la palanca participen tan
activamente en el patro´n disipativo?
5.2.3. F 0
cap
y Dc
Por u´ltimo, vamos a estudiar el efecto que tiene sobre la potencia disipada
el valor concreto de los para´metros que constituyen la interaccio´n disipativa,
F 0cap y Dc (ver fig. 5.8). En todos los casos que se presentan se han tomado
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Figura 5.7: a) Fase y b) potencia disipada frente a la distancia normalizada
obtenida mediante experimentos nume´ricos para varios valores de factor de calidad
Q.Los valores empleados en este ca´lculo son los que aparecen en la tabla 5.1 con
la amplitud libre fija a A0 = 25nm.
los valores de fuerza y distancia de tal manera que la cantidad de energ´ıa
disipada se conserve. As´ı, fijando F 0cap, se toma Dc de tal manera que:
Dc =
2Edis
F 0cap
(5.17)
con Edis = 10
−17J . Se observa una vez ma´s que la potencia disipada es
tambie´n sensible al co´mo este´ construido el valor de Edis y no solo a su valor
neto. Cuanto menor es el valor de Dc y por tanto mayor es el valor de Fdis
ma´s tiempo permanece el sistema en el RA al acercarnos y antes vuelve a e´l
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al alejarnos. Esto nos conduce a que la potencia disipada no solo es sensible
al valor de Edis sino a los valores particulares de F
0
cap y Dc.
Figura 5.8: a) Fase y b) potencia disipada frente a la distancia normalizada
obtenida mediante experimentos nume´ricos para varios valores de F 0cap y Dc que
guardan una relacio´n tal que la energ´ıa disipada Edis por la interaccio´n de contacto
es constante e igual en todos los casos y de valor 10−17J . Los valores empleados
en este ca´lculo son los que aparecen en la tabla 5.1 con la amplitud libre fija a
A0 = 25nm.
Los resultados muestran de nuevo que la potencia disipada no parece
ser proporcional a la energ´ıa disipada por contacto a trave´s del periodo de
oscilacio´n (5.7). E´sta, por el contrario, depende expl´ıcitamente de la amplitud
de oscilacio´n, la amplitud libre, la constante de fuerza, y en resumen, de cada
pequen˜o detalle del sistema. Tan solo en el re´gimen repulsivo la potencia
disipada es ide´nticamente igual a la energ´ıa disipada por contacto dividida
por el periodo de oscilacio´n. En el RA por el contrario y en vista de la
gra´fica 5.8, Pdis muestra no ser siquiera funcio´n de Edis. En la figura 5.9
hemos representado el resultado del mismo experimento nume´rico con una
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Figura 5.9: a) Fase y b) potencia disipada frente a la distancia normalizada
obtenida mediante experimentos nume´ricos para varios valores de F 0cap y Dc. Los
valores empleados en este ca´lculo son los que aparecen en la tabla 5.1 con la
amplitud libre fija a A0 = 15nm.
amplitud libre menor: de 15nm. Para esta amplitud libre ni siquiera se llega
a alcanzar ni el re´gimen repulsivo ni el valor de disipacio´n ma´xima.
En el cap´ıtulo siguiente estudiaremos y analizaremos las causas de este
comportamiento.
5.3. Re´gimen de Trabajo y Disipacio´n
Hemos observado en cada experimento nume´rico realizado que en el
re´gimen repulsivo la potencia disipada es ma´xima. Y que coincide con el
valor de la energ´ıa disipada por contacto entre el periodo de oscilacio´n:
Pmaxdis =
Edis
T
(5.18)
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Todas las simulaciones realizadas muestran que el valor de la potencia
disipada en el re´gimen atractivo es menor que Pmaxdis . En el caso particular
de nuestro modelo de fuerza capilar, donde Edis no es funcio´n de A o z0,
la potencia disipada con z0 es constante en el re´gimen repulsivo. Tambie´n
mencionamos cuando describimos el sustrato (seccio´n 5.1.3) que tanto la
interaccio´n repulsiva (FDMT ) como la fuerza disipativa (Fdis) se activan a
la misma distancia punta muestra a0. Nos preguntamos ahora si esto tiene
relacio´n con el hecho de que en el re´gimen repulsivo la disipacio´n sea ma´xima
y en el re´gimen atractivo, como hemos visto hasta ahora, la potencia disipada
siempre sea estrictamente menor que la potencia ma´xima:
Pdis = P
max
dis en el RR (5.19)
Pdis < P
max
dis en el RA
¿Puede ocurrir por ejemplo que la potencia disipada sea ma´xima cuando
el sistema se encuentra aun en el re´gimen atractivo? Para comprobarlo
hemos hecho un experimento en el que la fuerza de van der Waals satura
en z+ z0 = a0, la interaccio´n repulsiva se activa en ese mismo punto, pero el
menisco aparece a una distancia tres veces mayor (z + z0 = 3a0).
En estas condiciones, Fdis actu´a de la siguiente manera: la punta se acerca
al sustrato y cuando la distancia con la muestra alcanza el valor 3a0 aparece el
menisco. Esto ocurre cuando la velocidad es au´n negativa. La punta continua
acerca´ndose hasta alcanzar el valor a0. Para este intervalo, 3a0 > z+ z0 > a0
Fdis es distinta de cero. Si la punta sigue bajando, indentara´ el sustrato. En
nuestro modelo capilar, cuando esto ocurre, (para z + z0 < a0), la fuerza
desaparece (ver seccio´n 4.8). Ahora la velocidad de la punta se hace positiva.
Fdis continua siendo nula hasta que la distancia z + z0 vuelve a ser mayor
que a0. El menisco se estira ahora hasta que z + z0 = Dc. Calcularemos en
detalle la pe´rdida de energ´ıa ayudados por el esquema de la figura 5.10.
Definimos el valor de Eijdis para cada intervalo como:
Eijdis =
∫ zi
zj
Fdis(z)dz (5.20)
De este modo los super´ındices i y j hacen referencia a los zi y zj en
la figura 5.10. En el primer tramo, E21dis = 0 porque Fdis es nula ya que
la velocidad es negativa y au´n no se ha alcanzado el punto de nucleacio´n
z + z0 = 3a0. En el segundo tramo E
32
dis 6= 0 ya que el menisco nuclea a
una distancia 3a0 como ya se ha dicho. Por debajo de a0, la fuerza vuelve a
anularse de manera que E43dis = E
54
dis = 0. En el tramo siguiente tenemos que
E65dis = −E32dis. Y finalmente, en el u´ltimo tramo, el consumo de energ´ıa (E76dis)
es tambie´n distinto de cero. En el balance final resulta que:
Edis =
∑
Eijdis = E
76
dis (5.21)
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Figura 5.10: En este esquema se han indicado siete posiciones importantes de
la trayectoria z(t) de la punta relativas a la fuerza disipativa que facilitan la
comprensio´n del ca´lculo de energ´ıa disipada.
De esta manera:
Edis =
F 0cap (Dc − 2a0)
2
(5.22)
Vemos por tanto que la aparicio´n del menisco antes del contacto con el
sustrato modifica el valor de las pe´rdidas con una pequen˜a correccio´n en la
distancia.
Hemos realizado a continuacio´n un experimento de aproximacio´n cuyo
resultado se muestra en la figura 5.11. En ella hemos representado la fase (en
rojo y a la izquierda) y la potencia disipada (en negro y a la derecha). Vemos
co´mo antes de que el sistema entre en el re´gimen repulsivo, la disipacio´n
alcanza el valor ma´ximo Pmaxdis . Existe un conjunto de valores z0/A0 para los
que el sistema se encuentra en el re´gimen atractivo y sin embargo el valor de
Pdis es igual a P
max
dis .
Por tanto, la fuerte correlacio´n que hemos observado entre la potencia
disipada y el re´gimen de trabajo, es solo circunstancial y esta´ relacionado
con el punto de activacio´n de cada interaccio´n. Vemos que si permitimos
a nuestra IDC activarse antes de que perciba la interaccio´n repulsiva, la
potencia disipada puede hacerse ma´xima au´n cuando el sistema se encuentra
en el re´gimen atractivo. Por lo tanto, el que la disipacio´n alcance el valor
Pmaxdis no esta´ tanto relacionado con el feno´meno de la biestabilidad como con
la distancia a la que se activan las distintas interacciones del sustrato. En
consecuencia la relacio´n 5.19 deber´ıa escribirse como:
Pdis = P
max
dis en el RR (5.23)
Pdis ≤ Pmaxdis en el RA
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Figura 5.11: Fase y potencia disipada frente a la distancia normalizada. Antes de
que el sistema alcance el RR (y la fase caiga a valores menores de pi/2, la disipacio´n
alcanza el ma´ximo (Pmaxdis ≈ 1pW ). Se ha marcado con dos lineas de puntos la zona
de coexistencia. Para este ca´lculo se han empleado los valores de la tabla 5.1 con
una amplitud libre de 35nm.
5.4. Contraste de Hidrofobicidad
Nuestro estudio nos ha revelado que en el re´gimen repulsivo, la potencia
disipada es directamente proporcional a la energ´ıa disipada por contacto,
cumplie´ndose as´ı la relacio´n (5.7). Esto indica que en este re´gimen, y
en presencia de fuerzas capilares, la potencia disipada esta´ relacionada
directamente con la hidrofobicidad del sustrato.
Para todas las simulaciones que se han realizado hasta ahora se ha
linealizado la fuerza disipativa calculada con el modelo capilar. De la
simulacio´n se han tomado los valores de F 0cap y Dc y se han introducido
en la expresio´n 5.11. Dado que tanto la fuerza de adhesio´n disipativa como
la longitud Dc dependen en buena aproximacio´n de la suma de los cosenos
de los a´ngulos de contacto, podemos concluir que la potencia disipada en el
re´gimen repulsivo deber´ıa ser:
Pdis =
Edis
T
≈ Ecap
T
(cos θ1 + cos θ2)
2 (5.24)
En el caso del modelo de Israelachvili:
Ecap =
piRtγ
2mw
ρwRgT log (1/H) (5.25)
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En nuestro modelo el valor de Ecap debe calcularse nume´ricamente.
Antes, en este manuscrito, se ha explicado la dificultad que entran˜a
obtener informacio´n de los a´ngulos de contacto midiendo la fuerza de
adhesio´n. Nuestra hipo´tesis es que la fuerza de adhesio´n debe estar compuesta
al menos por dos te´rminos en caso de que punta y muestra este´n unidas por
un menisco. La primera es la fuerza capilar en el contacto F 0cap. La segunda
es la fuerza de adhesio´n entre punta y sustrato que anteriormente hemos
denominado adhesio´n “seca” F sadh. El problema es que no es fa´cil, en una
medida de fuerza de adhesio´n separar ambas cantidades.
Sin embargo podemos aprovechar el hecho de que la fuerza de adhesio´n
capilar tiene histe´resis y por lo tanto genera pe´rdidas en la palanca oscilante.
En este caso, la medida de potencia disipada en el re´gimen repulsivo solo es
funcio´n de Fdis y no del resto de interacciones. Por ello, Pdis filtra de forma
natural la fuerza capilar y nos permite acceder al valor de los a´ngulos de
contacto.
Figura 5.12: Potencia disipada frente a z0 para varios valores del a´ngulo de contacto
del sustrato: 0, 30 y 60o. El ca´lculo se ha realizado para una amplitud libre de
35nm, una punta de radio Rt = 20nm y una humedad del 50%. Cuanto mayor es
el a´ngulo de contacto, menores son los valores de F 0cap y Dc y por lo tanto, menor
la potencia disipada en el proceso de elongacio´n y ruptura del menisco.
En la figura 5.12 hemos representado la potencia disipada frente al valor
de z0 para tres a´ngulos de contacto distintos. Como espera´bamos, en el re´gi-
men repulsivo, el valor de la potencia disipada disminuye al aumentar el valor
del a´ngulo de contacto θ2. En la figura 5.13 hemos representado la potencia
disipada calculada nume´ricamente en funcio´n del θ2. En linea continua se
ha representado la funcio´n Ecap (1 + cos θ2)
2. En efecto se observa una alta
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correlacio´n entre esta funcio´n y el resultado nume´rico.
Figura 5.13: Potencia disipada frente al a´ngulo de contacto menisco-sustrato θ2
(con puntos). En l´ınea continua hemos representado la funcio´n Ecap (1 + cos θ2)
2.
Se observa un acuerdo muy satisfactorio. En este ca´lculo hemos tomado como Ecap
el valor ma´ximo de energ´ıa disipada en el ca´lculo nume´rico.
En estas condiciones:
1. Encontra´ndose el sistema en el re´gimen de oscilacio´n repulsivo.
2. Asumiendo que el a´ngulo de contacto entre menisco y punta (θ1) es
constante a lo largo del experimento.
3. Que la humedad y la temperatura a la que se realiza el experimento
es constante y suficiente para dar lugar a la condensacio´n de meniscos
entre punta y muestra.
4. Que la fuente ma´s significativa de pe´rdidas en nuestro experimento sean
las fuerzas capilares.
5. Y dado que el resto de cantidades de que depende Pdis son constantes.
Entonces, la medida de potencia disipada es una medida de θ2 y por lo
tanto una medida de la hidrofobicidad del sustrato [77].
5.5. I.D.C. no capilares.
Al comienzo de este cap´ıtulo hablamos de las interacciones disipativas de
contacto y para las simulaciones nume´ricas que hemos ejecutado elegimos
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una en concreto: la interaccio´n capilar. Dijimos tambie´n que esta interaccio´n
es suficientemente sencilla como para ser un ejemplo gene´rico de IDC.
Colton et a´l. analizando los procesos de adhesio´n entre una punta de
n´ıquel y un sustrato de oro, encontraron que el sustrato se deformaba tras el
contacto para formar un “menisco” so´lido [113]. Las fuerzas que encontraron
experimentalmente pueden considerarse, en un rango amplio, lineales (ver
figura 5.14). Este comportamiento es propio de una interaccio´n disipativa de
contacto y circunstancialmente adema´s, funcionalmente es similar a nuestro
modelo de fuerza capilar.
Figura 5.14: En la figura superior, resultados experimentales de fuerza frente a
distancia. Cuando la palanca se aproxima al sustrato y para una distancia de 6nm
se produce el salto al contacto. En la retirada, se revela la fuerza que ejerce el
menisco con la distancia entre los 2 y los 16nm. En este experimento es utilizo´ una
palanca con constante de fuerza de 5000N/m. En la figura inferior, representacio´n
de la simulacio´n nume´rica del experimento. En la retirada y tras el contacto, el
sustrato se deforma para formar un menisco de oro. Figura recogida de [113]
A lo largo de este cap´ıtulo hemos mostrado la huella que las interacciones
disipativas de contacto imprimen sobre las curvas de potencia disipada: en el
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re´gimen repulsivo estas fuerzas dan lugar a una disipacio´n constante mientras
que en el re´gimen atractivo, esta disipacio´n depende de A, A0, k, Q y de
los valores particulares que componen la IDC. En conjunto con el grupo de
investigacio´n de Mo´nica Luna, en 2008 se ejecuto´ un experimento tratando
de revelar este patro´n de conducta.
Se realizo´ la medida de potencia disipada frente a la amplitud en diferentes
experimentos de aproximacio´n para distintas amplitudes libres sobre una
muestra de mica [114]. Para cada amplitud libre, se recogieron los valores de
amplitud y fase y se calculo´ el valor de la potencia disipada con el algoritmo
de Cleveland. Los resultados experimentales de fase y potencia se muestra en
la figura 5.15a y b. Junto a ellos se muestra el resultado de nuestro modelo
nume´rico (fig. 5.15c y d). En ambos casos se ha representado u´nicamente la
curva de aproximacio´n y no la de alejamiento.
Figura 5.15: a) Fase y b) potencia disipada obtenida experimentalmente. c) Fase
y potencia disipada d) calculada nume´ricamente. Como se predijo en cap´ıtulos
anteriores, distintos valores de A0 dan lugar a distintas curvas de Pdis que
terminan saturando a un valor casi constante. En este caso ese valor es de
Pdis = (0,9± 0,2)pW . Adaptado del art´ıculo [114].
Se muestra asimismo en la figura 5.16, el resultado experimental para
la amplitud donde se observa la alta linealidad que existe entre z0 y A. Se
observa tambie´n en estas curvas el punto de cambio del RA al RR como leves
discontinuidades en las curvas.
El ca´lculo nume´rico con que comparamos consiste en una simulacio´n del
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Figura 5.16: Amplitud frente a distancia z0 para varios valores de la amplitud
libre. Se observa una alta linealidad entre ambas cantidades. Figura cortes´ıa de M.
Koeber, M. Fuss, M. Luna y F. Briones.
experimento de aproximacio´n sobre un sustrato cuya fuente de disipacio´n
es una CDI que funcionalmente se corresponde con una interaccio´n capilar
(ecuacio´n 5.11). Los datos precisos de experimento y ca´lculo nume´rico pueden
verse en la publicacio´n. Salvo por la reproduccio´n del punto en que el
sistema salta del RA al RR, el acuerdo es muy bueno. Si bien en el caso del
experimento, la potencia disipada en el re´gimen repulsivo no es estrictamente
constante, si parece saturar a un cierto valor l´ımite. Independientemente del
valor de A0, por encima de A0 = 41nm, en el re´gimen repulsivo, todas las
curvas alcanzan un valor de Pdis = 0,9± 0,2pW .
En este caso particular desconocemos el origen de la interaccio´n disipativa
en el experimento pero el comportamiento de la potencia disipada se
corresponde con el que produce una IDC similar al que hemos estudiado en
este manuscrito. Parece improbable que se trate de una interaccio´n capilar ya
que aunque el experimento se realizo´ sobre una muestra de mica (que resulta
ser muy hidro´fila) la humedad se manten´ıa constante y en un valor muy bajo
(H = 2± 0,5%). En el mejor de los casos podr´ıa aceptarse que hubiese agua
sobre la muestra y fuese este agua la que jugase el papel de la IDC.
5.6. Conclusiones
La potencia disipada medida frente a la amplitud en presencia de una
IDC da lugar a dos sen˜ales bien diferenciadas. La primera de ellas
esta´ estrechamente relacionada con la cantidad de energ´ıa perdida
por contacto a trave´s del periodo de oscilacio´n de la palanca. La
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segunda, por el contrario, no parece ser solo una medida de las pe´rdidas
por contacto (Edis) sino ma´s bien una mezcla de los detalles de la
interaccio´n que genera las pe´rdidas (F 0cap y Dc) y las propiedades del
oscilador (A, A0, k, Q).
Resultados preliminares han mostrado que los dos reg´ımenes de
disipacio´n esta´n ligados al feno´meno de biestabilidad. En el re´gimen
repulsivo, Pdis es ma´xima y constante pues solo depende de la energ´ıa
disipada por contacto. En el re´gimen atractivo, la potencia disipada
se hace funcio´n no solo de las propiedades de Fdis sino tambie´n de las
caracter´ısticas esta´ticas y dina´micas de la oscilacio´n.
Se ha comprobado co´mo en caso de que las distancias de activacio´n de
la fuerza disipativa y la fuerza repulsiva sean distintas, los reg´ımenes
de disipacio´n y de oscilacio´n dejan de estar relacionados. Sin embargo,
dado que nuestro modelo de capilaridad indica que estas distancias son
iguales, la relacio´n entre ambos reg´ımenes se cumple de forma estricta.
Finalmente hemos mostrado co´mo el hecho de que la capilaridad
este´ dirigida por una interaccio´n disipativa nos permite emplear la
medida de disipacio´n en el re´gimen repulsivo como una medida de
la hidrofobicidad del sustrato. La potencia disipada muestra ser una
funcio´n de la suma de los cosenos de los a´ngulos de contacto al cuadrado
en una aproximacio´n excelente.
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Cap´ıtulo 6
Pulsacio´n Disipativa
Tortura a los nu´meros y conseguira´s que confiesen cualquier cosa.
Greg Easterbrook
En el cap´ıtulo anterior se ha simulado la medida de potencia disipada
cuando el origen de las pe´rdidas se encuentra en una interaccio´n disipativa
de contacto. Los resultados nume´ricos muestran dos reg´ımenes de disipacio´n
que coinciden con los reg´ımenes de biestabilidad. En el primero de ellos,
que se da en el re´gimen repulsivo (φ < 90o), la potencia disipada se puede
traducir directamente en energ´ıa disipada por contacto a trave´s del periodo
de oscilacio´n. Esto nos permite acceder a Edis y de ah´ı a propiedades del
sustrato (como por ejemplo los a´ngulos de contacto).
Por el contrario, en el re´gimen atractivo (φ > 90o), la potencia disipada
se comporta de un modo complejo. Su relacio´n con la energ´ıa disipada por
contacto se desdibuja y se observa co´mo la sen˜al de potencia disipada depende
en este re´gimen de las propiedades de la palanca. Esto dificulta la traduccio´n
entre potencia y energ´ıa y por tanto impide, la extraccio´n de informacio´n
relevante acerca de las caracter´ısticas del sustrato.
En este cap´ıtulo se analizara´ en detalle este comportamiento, sus
cualidades y finalmente se revelara´ la funcio´n que gobierna la potencia
disipada en este re´gimen.
6.1. Trayectoria y Disipacio´n
En el cap´ıtulo anterior hemos visto como lo que cre´ıamos una interaccio´n
disipativa sencilla, da en realidad lugar a un patro´n de potencia disipada muy
amplio y diverso. Resulta e´sta depender de variables que no espera´bamos
como la constante de fuerza de la palanca o la amplitud libre de oscilacio´n.
Para comprender este comportamiento es necesario observar en detalle
el movimiento de la palanca en su interaccio´n con la fuerza no conservativa
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Fdis. Para ello se ha procedido como sigue. Se prepara un experimento de
aproximacio´n de la manera usual mientras se recoge informacio´n de amplitud,
fase y potencia disipada. En un instante determinado por el valor de la
potencia disipada, se frena el avance del sustrato y se recoge la trayectoria
de la palanca, z(t).
En particular observaremos co´mo se comporta la trayectoria de la palanca
para el experimento cuyos resultados representamos en la figura 5.4. En la
figura 6.1 se ha representado la oscilacio´n de la palanca para z0/A0 ≈ 0,98. La
amplitud de oscilacio´n libre en este ca´lculo es de 25nm. El resto de variables
puede verse en la tabla 5.1. El valor de potencia disipada esperado es de 1pW
dado que F 0dis = 10nN , Dc = 2nm y ν = 100kHz. Sin embargo, en la figura
5.4 podemos ver que para este valor de z0/A0, la potencia disipada tiene un
valor de aproximadamente 0,1pW , es decir, una de´cima parte de lo esperado.
Figura 6.1: Trayectoria de la palanca para z0/A0 = 0,98 con A0 = 25nm.
En el cap´ıtulo anterior, hemos llamado F 0cap a F
0
dis pues la fuerza disipativa
empleada ha sido siempre la fuerza capilar. En este cap´ıtulo queremos
abundar en la idea de que estos resultados son generales y va´lidos para
cualquier interaccio´n disipativa de contacto. Por ello a partir de ahora
hablaremos de F 0dis en lugar de F
0
cap.
Aunque en la figura 6.1, la oscilacio´n parece sinusoidal (y de hecho lo
es, en buena aproximacio´n), observemos los mı´nimos de esta curva, donde
esta´ teniendo lugar el contacto entre punta y sustrato. En la figura 6.2 se ha
representado una ampliacio´n de los mı´nimos de la oscilacio´n correspondientes
a la figura 6.1. Obse´rvese que la figura 6.2 se han tomado 50 oscilaciones. La
trayectoria de la palanca, dadas las dimensiones de la representacio´n, aparece
como lineas verticales. En esta misma figura se ha representado la posicio´n
del sustrato con una superficie rayada.
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Figura 6.2: Trayectoria de la palanca: ampliacio´n de los mı´nimos de la sen˜al. La
relacio´n de aspecto es tal que las oscilaciones aparecen como l´ıneas verticales. La
curva muestra que la punta toca el sustrato una de cada diez oscilaciones.
Esta figura explica toda la fenomenolog´ıa que hemos observado en el
cap´ıtulo anterior. El sistema esta´ disipando un de´cimo de la potencia prevista
solo porque la punta esta´ tocando solo una de cada diez oscilaciones. A esta
activacio´n intermitente de Fdis la hemos llamado pulsacio´n disipativa.
En la figura 6.3 presentamos la curva de potencia disipada del cap´ıtulo
anterior (fig. 5.4) pero esta vez solo la curva de aproximacio´n. Hemos adema´s
pintado la trayectoria de la palanca para varios valores de potencia disipada.
En particular para Pdis = 0,25, 0,5, 0,75 y 1pW .
Se observa, como ya apunta´bamos, que un valor de potencia disipada de
0,25pW es consecuencia de que la punta toca el sustrato una de cada cuatro
oscilaciones. Recordemos que el valor esperado de la potencia es de 1pW .
En el caso de Pdis = 0,5pW , la punta toca el sustrato una de cada dos, en
el caso de Pdis = 0,75pW , tres de cada cuatro y finalmente, en el caso de
Pdis = 1pW , coincidiendo con la estad´ıa del sistema en el re´gimen repulsivo,
la punta toca el sustrato en cada oscilacio´n.
6.2. Contacto Intermitente
Cuando definimos las interacciones disipativas de contacto destaca´bamos
por un lado que deben presentar histe´resis en la fuerza. Y como su nombre
indica, la punta de la palanca debe alcanzar una cierta posicio´n con respecto
al sustrato para que se active la interaccio´n. Un ejemplo comu´n de una de
estas interacciones es la fuerza capilar. Para que se forme el menisco de agua,
la punta de la palanca debe tocar el sustrato (segu´n el modelo presentado en
el cap´ıtulo 3, en el que el menisco se forma para una distancia punta-muestra
D = 0). Y por otro lado, dado que el menisco ejerce una fuerza distinta de
cero sobre la punta cuando e´sta se retira, existe una histe´resis intr´ınseca en
este proceso con respecto a la oscilacio´n de la palanca.
Lo que se observa en las curvas de la seccio´n anterior es que la pe´rdida
de energ´ıa se traduce en una pe´rdida de amplitud. La fuerza perio´dica Fexc
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Figura 6.3: Valor de la potencia disipada para el experimento presentado en la
figura 5.4. Solo se presentan la fase de aproximacio´n de la palanca. Si se estudian
los mı´nimos de la trayectoria para valores de Pdis = 0,25, 0,5 y 0,75 se observa
que la punta activa el proceso de disipacio´n una de cada cuatro, una de cada dos
y tres de cada cuatro oscilaciones. Para y Pdis = 1pW , la punta toca el sustrato
en cada oscilacio´n.
que excita la palanca inyecta energ´ıa de forma continua de manera que en
algu´n tiempo posterior la amplitud vuelve a recuperarse. Si la transferencia
de potencia del excitador a la palanca es suficiente, esta recuperacio´n en la
amplitud se produce en una oscilacio´n. As´ı, la palanca tocara´ el sustrato y
activara´ el proceso disipativo en cada oscilacio´n. Esto es lo que ocurre en
el re´gimen repulsivo y por tanto, en estas condiciones, la potencia puede
traducirse en energ´ıa directamente a trave´s de:
Edis = TPdis (6.1)
En todas las simulaciones realizadas, en el re´gimen repulsivo la potencia
disipada es constante y ma´xima. Por supuesto no se puede disipar ma´s
potencia que la que se consume en un contacto dividida por el periodo
de oscilacio´n. Dado que nuestro modelo propone una pe´rdida de energ´ıa
que no depende de la dina´mica del oscilador (F 0disDc/2), si la punta toca
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el sustrato en cada periodo, la potencia disipada debe ser constante con el
desplazamiento de la palanca z0.
En el re´gimen atractivo, por el contrario, la potencia que inyecta el
excitador a la palanca no es suficiente como para que la recuperacio´n de
amplitud se produzca en una sola oscilacio´n. En el sistema aparece una
periodicidad extra que hemos llamado periodo de pulsacio´n y que definimos
como:
τ =
N
n
T (6.2)
donde n es el nu´mero de veces que la punta activa la interaccio´n disipativa
en N oscilaciones. Tomemos como ejemplo la figura 6.3. Para un valor de la
disipacio´n de 0,25pW (figura 6.3a), la punta activa la interaccio´n disipativa
una de cada cuatro oscilaciones, de manera que τ = 4T . En efecto, en vista
de las variaciones en amplitud, el sistema es perio´dico, no en T , sino en τ .
Para un valor de la disipacio´n de 0,75pW (figura 6.3c), Fdis se activa tres de
cada cuatro oscilaciones. As´ı, en este caso τ = 4/3T . Este nuevo periodo nos
permite generalizar la relacio´n 6.1 como:
Edis = τPdis (6.3)
Por supuesto, esta redefinicio´n de la relacio´n entre potencia y energ´ıa
disipada es va´lida tanto en el re´gimen atractivo como en el repulsivo (donde
τ = T ). En nuestro experimento la pe´rdida de energ´ıa por contacto es siempre
la misma y las variaciones de potencia disipada que se miden son producto
del contacto intermitente entre punta y muestra.
Llamemos Pmaxdis a la cantidad ma´xima de potencia que puede disipar el
sistema que coincide con que la palanca active la interaccio´n disipativa en
cada oscilacio´n, es decir:
Pmaxdis =
Edis
T
(6.4)
En la figura 6.3 y para el re´gimen atractivo, observamos dos tipos de
comportamiento. Cuando Pdis < 0,5P
max
dis la palanca toca el sustrato y la
pe´rdida de amplitud hace que en la siguiente oscilacio´n no haya contacto
(ver figuras 6.2 y 6.3a y b ). La punta no contacta con el sustrato en N − 1
oscilaciones y durante ese tiempo la amplitud aumenta hasta producirse un
nuevo contacto.
En cambio, cuando Pdis > P
max
dis /2 la pe´rdida de amplitud no es suficiente
para que en la siguiente oscilacio´n se pierda el contacto con el sustrato. Lo
que ocurre entonces es que la interaccio´n se activa a lo largo de una serie
de contactos en los que la amplitud se reduce paulatinamente, hasta que la
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palanca deja de tocar el sustrato (ver figura 6.3c). Por tanto se producen
N − 1 contactos en N oscilaciones.
Hasta ahora, en las figuras que se han mostrado, se observa una
periodicidad muy limpia donde τ puede definirse facilmente contando las
oscilaciones entre contactos sucesivos o bien entre ausencia de contactos
sucesivos. Estos son casos especiales. En general no es posible definir τ en
tiempos cortos y es necesario observar un gran nu´mero de oscilaciones para
determinar su valor.
Figura 6.4: Trayectoria de la palanca en re´gimen de pulsacio´n para dos valores
de Pdis diferentes. Sobre cada gra´fica se han indicado expl´ıcitamente los valores
de n y N . En ambos casos se observa que la periodicidad, en caso de haberla, se
produce a tiempos muy largos.
Ve´ase por ejemplo la gra´fica 6.4. Hemos representado los mı´nimos de
la trayectoria para dos valores de la disipacio´n cualquiera. La secuencia de
contactos con el sustrato no tiene una periodicidad obvia (como s´ı la tienen
las curvas de la figura 6.3). Para obtener un valor cercano al valor real de τ
se han de contar un gran nu´mero de eventos disipativos. De este modo, para
la figura 6.4a:
n
N
≈ 13
47
−→ Pdis ≈ 0,28Pmaxdis (6.5)
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Y para la figura 6.4b:
n
N
≈ 33
49
−→ Pdis ≈ 0,67Pmaxdis (6.6)
En vista de estos resultados no se puede decir que τ defina estrictamente
la nueva periodicidad del sistema, como antes apunta´bamos. En justicia se
ha de reconocer que el sistema ya no es perio´dico. A pesar de esto, como
hemos visto, se cumple que en tiempos largos, el sistema alcanza un cierto
tipo de equilibrio en el que el promedio temporal de τ converge a un valor
constante.
En la figura 6.3 se observa co´mo a medida que se acercan palanca y sus-
trato, el valor de la potencia disipada aumenta de forma casi continua (y no
escalonada) desde Pdis = 0 hasta Pdis = P
max
dis . Esto significa que τ disminuye
asimismo de forma continua (o si se prefiere, el valor de N con respecto a n).
Este feno´meno no tiene una explicacio´n obvia.
Como conclusio´n preliminar podemos decir que, para una interaccio´n
disipativa de contacto, la potencia que se disipa, viene en general determinada
por la dina´mica de la palanca. Solo en el caso particular de que la palanca
oscile en el re´gimen repulsivo, se cumple que la potencia media disipada
coincide con la energ´ıa disipada por contacto a trave´s del periodo de
oscilacio´n. Adema´s, un esquema complejo de potencia disipada no tiene
porque´ estar originado por una interaccio´n compleja. Puede ser, como en este
caso, fruto de la propia respuesta de la palanca a la fuerza no conservativa.
6.3. Pe´rdida-Recuperacio´n
Para entender la sen˜al de potencia disipada generada por una IDC se
ha de desentran˜ar la dina´mica de pe´rdida-recuperacio´n de amplitud. Hemos
encerrado toda esta complejidad en una sola variable: el periodo de pulsacio´n
τ . Este periodo puede ser reescrito en te´rminos de la ganancia y pe´rdida
de amplitud (∆A+ y ∆A− respectivamente). En la figura 6.5 podemos ver
gra´ficamente el significado de estas cantidades.
Para Pdis < P
max
dis /2 la palanca toca el sustrato, pierde una cantidad
de energ´ıa Edis y en la siguiente oscilacio´n su amplitud se reduce en
una cantidad ∆A− (ver figura 6.5a). En las siguientes oscilaciones la
amplitud aumenta a razo´n de ∆A+ por periodo, hasta volver a tocar
el sustrato.
Para Pdis > P
max
dis /2 la palanca toca (e indenta) el sustrato a lo largo
de varias oscilaciones. En cada uno de estos contactos la palanca pierde
una cantidad de energ´ıa Edis y su amplitud se va reduciendo en ∆A
− en
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cada oscilacio´n (ver figura 6.5b). En un cierto momento, debido a esta
continua reduccio´n en la amplitud, la punta deja de tocar el sustrato
no habiendo contacto disipativo. En la oscilacio´n siguiente la amplitud
aumenta y la punta vuelve a tocar el sustrato activando de nuevo el
proceso disipativo.
En vista de los resultados, este proceso de ganancia y pe´rdida parece
aproximadamente lineal con el tiempo. Por ello podemos redefinir el periodo
τ en te´rminos de ∆A+ y ∆A− de manera que:
τ =


T
(
1 +
∆A−
∆A+
)
si Pdis ≤ P
max
dis
2
T
(
1 +
∆A+
∆A−
)
si Pdis >
Pmaxdis
2
(6.7)
Esto es tan solo una redefinicio´n del periodo de pulsacio´n y desde luego
no simplifica el problema, pero nos permite enfocarlo desde otro punto de
vista (ver figura 6.5). En u´ltima instancia la dina´mica de la pulsacio´n debe
estar gobernada por el ritmo al que la palanca gana o pierde energ´ıa. Y esto
debe estar extrechamente relacionado con la evolucio´n del oscilador tras una
pe´rdida de energ´ıa.
Figura 6.5: Esquema de pe´rdida y ganancia de amplitud. La l´ınea cont´ınua es
una l´ınea imaginaria que une los mı´nimos (en puntos gruesos) de la oscilacio´n. En
linea de trazos se representa la posicio´n del sustrato. Bajo ambas figuras se ha
representado, de manera exagerada, la trayectoria completa uniendo los mı´nimos
de la oscilacio´n. El sustrato esta´ representado por una linea de trazos.
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Se ha de notar adema´s que la definicio´n de amplitud queda diluida en este
re´gimen de pulsacio´n. Podemos en el mejor de los casos hablar de amplitud
promedio a varios periodos. De cualquier modo, a partir de ahora llamaremos
A al valor de la amplitud ma´xima en todo el ciclo de pulsacio´n.
Una vez definidas estas cantidades, los valores de ∆A+ y ∆A− deben
poder extraerse de la ecuacio´n que rige el movimiento de la palanca:
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) + F˜cons + F˜dis (6.8)
donde Fcons representa la interaccio´n conservativa del sustrato y Fdis
la disipativa. Sin embargo, esta ecuacio´n, para potenciales realistas, no
tiene solucio´n anal´ıtica. Se puede no obstante hacer aproximaciones para
simplificar el problema eliminando los elementos que creemos no esenciales y
conservando aquellos que resulten fundamentales para el funcionamiento de
la pulsacio´n disipativa.
Hemos llamado a este modelo, de pe´rdida-recuperacio´n por razones
obvias. Intentaremos en las siguientes dos secciones calcular el valor de
∆A+ y ∆A− y adelantamos ya que no sera´ posible hacerlo de una forma
satisfactoria. Sin embargo, durante el proceso de ana´lisis de estas dos
cantidades descubriremos ciertas propiedades del feno´meno de pulsacio´n
disipativa que justifican el desarrollo somero de este modelo.
6.3.1. Pe´rdida de Amplitud
La pe´rdida de amplitud esta´ gobernada por el te´rmino Fdis. Esta pe´rdida
puede extraerse en primera aproximacio´n, de un sencillo balance energe´tico:
kA2
2
=
k(A−∆A−)2
2
+ Edis (6.9)
es decir, la energ´ıa de la palanca antes del contacto (kA2/2) debe ser igual
a la energ´ıa de la oscilacio´n tras la pe´rdida (k(A−∆A−)2/2) ma´s la energ´ıa
perdida Edis. Para ∆A
− ≪ A tenemos que:
∆A− ≈ Edis
kA
(6.10)
En la figura 6.6 hemos representado el valor de ∆A− obtenido de la
simulacio´n con s´ımbolos y con lineas la aproximacio´n 6.10. El acuerdo es
razonablemente bueno, en particular para amplitudes libres bajas.
El resultado 6.10 es una aproximacio´n por varios motivos: primero, solo es
va´lido para ∆A≪ A cosa que se cumple de forma general. En segundo lugar,
hemos definido ∆A− como la diferencia entre la amplitud de la oscilacio´n en el
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Figura 6.6: Pe´rdida de amplitud para distintos valores de A0. En l´ınea cont´ınua
se ha pintado la aproximacio´n 6.10 y con s´ımbolos, el valor de ∆A− dado por el
ca´lculo nume´rico. Para el ca´lculo se han empleado los valores de la tabla 5.1 con
Pmaxdis = 1pW .
contacto menos la amplitud en la siguiente oscilacio´n (ver figura 6.5). Durante
esta primera oscilacio´n, el excitador sigue transfiriendo energ´ıa al oscilador.
Y esa transferencia no se tiene en cuenta en este ca´lculo. La descripcio´n
correcta de ∆A− por tanto, debe estar afectada por ∆A+ de manera que:
∆A− ≈ Edis
kA
−∆A+ (6.11)
Esta ecuacio´n nos da una descripcio´n del te´rmino de pe´rdidas que es
va´lida tanto para Pdis > P
max
dis /2 como para Pdis < P
max
dis /2.
6.3.2. Recuperacio´n de Amplitud
Hemos llamado ∆A+ a la variacio´n positiva de la amplitud por periodo
que se produce en la oscilacio´n de la palanca tras un evento disipativo. Esta
cantidad es absolutamente relevante para el ca´lculo del periodo de pulsacio´n
τ , pues si bien ∆A− nos indica cua´nta amplitud se ha de ganar para volver
a contactar con el sustrato, ∆A+ nos dice a que´ velocidad la gana.
Preguntarse por la forma funcional de ∆A+ es equivalente a pregun-
tarse co´mo evoluciona un oscilador forzado acoplado a un cierto potencial
Fdis+Fcons, tras una pe´rdida de energ´ıa. Esto implica conocer la trayectoria
de la palanca z(t) tras el contacto disipativo. El que la ecuacio´n 6.8 no tenga
solucio´n anal´ıtica nos obliga a realizar simplificaciones. La accio´n ma´s obvia
es retirar de la ecuacio´n 6.8 los potenciales conservativos con la esperanza de
que estos no tengan una influencia significativa en la dina´mica de pulsacio´n.
Para el caso de Pdis ≤ Pmaxdis /2 parece una decisio´n razonable. Tras el contacto
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disipativo, la punta no toca el sustrato durante varias oscilaciones. Y cuando
lo toca podemos esperar que sea Fdis la interaccio´n dominante (ver figura
6.5a). Por supuesto, este razonamiento se viene a bajo para Pdis > P
max
dis /2
donde la punta interactu´a fuertemente con el potencial del sustrato Fcons en
todas las oscilaciones salvo en una (ver figura 6.5b). Sin embargo, que´ efecto
tiene la interaccio´n conservativa en el balance de ganancia y pe´rdida de en-
erg´ıa/amplitud no esta´ claro. Y eso es algo que estudiaremos a continuacio´n.
Por el momento asumiremos esta hipo´tesis como va´lida y sobre ella tratare-
mos de resolver la ecuacio´n de movimiento.
Dado que la interaccio´n Fdis esta´ bien definida espacial y temporalmente
y que e´sta es lineal con z, se puede abordar la resolucio´n de la ecuacio´n
6.8 dividiendo el tiempo en 3 zonas: antes, durante y despue´s del contacto
disipativo entre punta y muestra.
Figura 6.7: Esquema temporal en que se muestran las partes en que se ha dividido
el problema.
En la figura 6.7 se ha representado las tres zonas temporales en que vamos
a dividir el problema. Esta zonas esta´n determinadas por los tiempos t1 y t2.
En t1 se activa la interaccio´n disipativa y en t2, e´sta desaparece. La ecuacio´n
que se ha de resolver es:
1. Para t1 < t < t2 tenemos un oscilador forzado y amortiguado con
condiciones iniciales:
z(t1) = −A (6.12)
z˙(t1) = 0 (6.13)
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y sometido a una fuerza disipativa, que en este caso particular es
lineal y que por tanto permite resolver la ecuacio´n diferencial de forma
anal´ıtica.
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) + F˜dis (6.14)
Por supuesto, en 6.12 asumimos que A ≥ z0, que es la condicio´n de
contacto necesaria para que Fdis pueda ser activada.
2. Para t > t2 tenemos sencillamente un oscilador forzado y amortiguado
z¨ +
ω0
Q
z˙ + ω20z = F˜exc(t) (6.15)
con las condiciones iniciales impuestas por la solucio´n de 6.14 en t2:
z(t2) = −A+Dc (6.16)
z˙(t2) = vdis (6.17)
donde vdis es la velocidad que tendr´ıa un oscilador con amplitud A, con
una elongacio´n −A + Dc al que se le ha sustra´ıdo cierta cantidad de
energ´ıa cine´tica Edis. Esta velocidad puede estimarse en:
vdis ≈ ω
√
A (2A−Dc)− 2Edis
k
(6.18)
Este oscilador evolucionara´ ahora de tal modo que en un tiempo
posterior t3 la punta volvera´ a tocar el sustrato activando de nuevo
la interaccio´n Fdis (ver figura 6.7).
3. Por u´ltimo definiremos la ecuacio´n para t < t1. Hemos reservado este
caso para el final debido a la complejidad que entran˜a su modelizacio´n.
Este es el tiempo anterior a que se produzca el contacto disipativo. Lo
correcto ser´ıa que impusie´semos para t < t1 las mismas condiciones
iniciales que para el caso t > t2, ya que el oscilador habr´ıa sufrido
un contacto disipativo en un tiempo anterior a t1. Eso nos invita a
pensar en una oscilacio´n con una cierta amplitud creciente. En vista de
los resultados nume´ricos se puede proponer un crecimiento lineal de la
forma:
z(t) =
[
A−
(
1− t
τ
)
∆A−
]
sin (ωt+ φ) (6.19)
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pero τ es precisamente la inco´gnita del problema. Llegamos entonces
a que para conocer el estado del sistema en t < t1 debemos conocer la
trayectoria del oscilador en t > t2. Pero para resolver el problema en
t > t2 necesitamos conocer las condiciones iniciales que vienen dadas
en primera instancia de haber resuelto el problema en t < t1. Es este
un problema c´ıclico para el que no tenemos una solucio´n.
Una alternativa para resolver este problema consiste en considerar que
la palanca oscilaba en ausencia de disipacio´n con una amplitud A
constante y una fase φ antes del evento disipativo:
z(t) = A sin (ωt+ φ) (6.20)
Esta amplitud A, que es menor que la amplitud libre, es la que tendr´ıa
la palanca debido a la interaccio´n conservativa. En el tiempo t1 se activa
la interaccio´n disipativa Fdis. Esta activacio´n tendra´ lugar al alcanzar
el oscilador el punto z(t1) = −A. Entre los tiempos t1 y t2 habremos
de resolver la ecuacio´n (6.14) cuya solucio´n nos dara´ las condiciones
iniciales para resolver la ecuacio´n (6.15) en t = t2. La pe´rdida de energ´ıa
en t1 < t < t2 reducira´ la amplitud de oscilacio´n que ahora, al “no ver”
el sustrato1, tratara´ de alcanzar su amplitud libre A0 en t > t2. Por
ello, tras un cierto tiempo, la punta de la palanca volvera´ a contactar
con el sustrato.
En este sencillo modelo partimos de un contacto inicial en t = t1, antes
del cual no ha habido ningu´n otro. Entendemos que en un tiempo
posterior t3 se dara´ un segundo contacto. ¿Se puede considerar que
el periodo de pulsacio´n τ es el tiempo que ha pasado entre estos dos
primeros contactos t3 − t1?. O lo que es lo mismo, ¿un solo contacto
define la dina´mica general de la pulsacio´n disipativa? ¿O son necesarios
varios contactos para definir correctamente el valor de τ?.
Para responder a esta pregunta, hemos simulado nume´ricamente la
situacio´n descrita en la figura 6.7. Hemos hecho oscilar nuestra palanca
sobre un sustrato conservativo y en un cierto instante t1 hemos activado
la interaccio´n disipativa. El resultado se muestra en la figura 6.8.
Hemos representado la envolvente de la oscilacio´n para varios contactos
disipativos. El periodo de pulsacio´n tras el primer contacto es mayor
que el que se da varios contactos ma´s adelante. Esto significa que tras
el primer contacto disipativo tiene lugar un lapso de estabilizacio´n. Por
tanto, en vista de esto ser´ıa necesario resolver las ecuaciones 6.14 y 6.15
a lo largo de un nu´mero indefinido de contactos para poder obtener el
valor correcto de τ .
1Hay que recordar que hemos eliminado Fcons de la ecuacio´n.
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Figura 6.8: Resultado del modelo descrito en la figura 6.7. Las curvas representan
la envolvente de la amplitud en funcio´n del tiempo para varios valores de z0.
Antes del primer contacto disipativo en t = t1, la amplitud es constante. Tras el
primer contacto la amplitud entra en la dina´mica de pulsacio´n. Hemos indicado
con barras horizontales el taman˜o del periodo de pulsacio´n tras el primer contacto
τi y el valor del periodo tras varias oscilaciones τf . Para facilitar la comparacio´n
hemos representado sobre la barra que indica la longitud de τi la barra de τf . De
forma sistema´tica ocurre que τi > τf .
Por otro lado, hemos visto en las figura 6.4 que incluso cuando se ha
estabilizado la dina´mica de pulsacio´n, puede ocurrir que dos periodos
de pulsacio´n consecutivos tengan valores diferentes. Y por tanto el
valor de la potencia disipada no puede estimarse correctamente si no se
promedia el valor de τ a lo largo de un nu´mero suficientemente grande
de contactos.
Como conclusio´n, podemos decir que esta forma de proceder no es
eficiente ya que requiere el ca´lculo de la trayectoria de la palanca a
lo largo de un lapso temporal cuya longitud desconocemos. Y esto es
debido a que por un lado, la pulsacio´n disipativa que se observa en los
experimentos de aproximacio´n que hemos realizado no es un feno´meno
que pueda explicarse localmente. El valor del periodo de pulsacio´n τ y
por tanto de la potencia disipada se establece una vez que la dina´mica
de pulsacio´n a alcanzado una suerte de estado estacionario. Por otro
lado, ya hab´ıamos observado que la periodicidad de pulsacio´n no es
siempre ”limpia´´ y eso elimina la posibilidad de obtener informacio´n
u´til acerca de τ resolviendo la ecuacio´n de movimiento de la palanca
6.4. PROMEDIO TEMPORAL VARIABLE 115
a lo largo de un solo evento disipativo. Esto nos obliga a abordar el
problema desde otra perspectiva.
6.4. Promedio Temporal Variable
En la seccio´n anterior hemos mostrado co´mo ciertas cualidades de la
pulsacio´n disipativa hacen que sea, no imposible, pero si ineficiente, tratar
de abordar el problema a trave´s de la resolucio´n de la ecuacio´n diferencial
del sistema.
El periodo de pulsacio´n pasa por un lapso de estabilizacio´n. La
respuesta del oscilador a un contacto disipativo aislado no es la misma
que a una serie cont´ınua de ellos.
Una vez estabilizado el proceso, el tiempo entre dos eventos disipativos
no determina el valor de τ . En general se ha de observar la trayectoria de
la palanca a lo largo de varios contactos para obtener una aproximacio´n
aceptable de su valor y por tanto una prediccio´n correcta del valor de
la potencia disipada.
Todo indica que para entender el proceso es necesario analizarlo a lo
largo de un gran nu´mero de oscilaciones y el me´todo que hemos propuesto en
la seccio´n anterior emplea una ventana de tiempos muy pequen˜a. El propio
problema parece invitarnos a resolverlo en te´rminos de promedios temporales
a una o varias oscilaciones.
El uso de promedios temporales ya ha sido empleado con notable e´xito en
el a´mbito de la teor´ıa de microscop´ıa de fuerzas [58, 66]. Consiste en tomar
promedios sobre la dina´mica de oscilacio´n de la palanca y nos permite como
veremos, calcular relaciones entre los promedios de las variables involucradas
en la oscilacio´n. Para ello, se toma la ecuacio´n de movimiento:
z¨ +
ω
Q
z˙ + ω20z = A0
ω20
Q
cosωt+ F˜cons + F˜dis (6.21)
y se multiplican ambos miembros de la ecuacio´n por z y por z˙. A
continuacio´n se calculan los promedios temporales de ambos miembros a
una oscilacio´n, de forma que:
〈z¨z〉T + ω0
Q
〈z˙z〉T + ω20〈z2〉T =
= A0
ω20
Q
〈z cosωt〉T + 〈zF˜cons〉T + 〈zF˜dis〉T (6.22)
〈z¨z˙〉T + ω0
Q
〈z˙2〉T + ω20〈zz˙〉T =
= A0
ω20
Q
〈z˙ cosωt〉T + 〈z˙F˜cons〉T + 〈z˙F˜dis〉T (6.23)
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donde:
〈f〉T = 1
T
∫ t′+T
t′
f dt (6.24)
F´ısicamente, la primera relacio´n, 6.22, es el balance energe´tico del sistema
y la segunda relacio´n, 6.23, el balance de potencia promediados a un periodo.
Para poder llevar a cabo el ca´lculo de los promedios, es necesario definir el
valor de la funcio´n z. Usualmente se considera que la trayectoria de la palanca
se comporta, a pesar de las interacciones provenientes del sustrato, como una
funcio´n sinusoidal:
z(t) = A cos (ωt+ φ) (6.25)
En nuestro problema particular, donde la dina´mica se basa en el hecho
de que la amplitud var´ıa, no parece una buena idea proponer una oscilacio´n
con amplitud constante. Sin embargo, emplearemos la funcio´n 6.25 como una
primera aproximacio´n. El valor de estos promedios para la ecuacio´n (6.22)
es:
〈z¨z〉T = −A
2ω2
2
(6.26)
ω0
Q
〈z˙z〉T = 0 (6.27)
ω20〈z2〉T =
A2ω20
2
(6.28)
A0ω
2
0
Q
〈z cosωt〉T = AA0ω
2
0
2Q
cosφ (6.29)
Lo que da lugar a:
cosφ =
AQ
A0
[
1− ω
2
ω20
− 2〈z (Fcons + Fdis)〉T
kA2
]
(6.30)
Resolviendo los promedios de la ecuacio´n 6.23 obtenemos:
〈z¨z˙〉T = 0 (6.31)
ω0
Q
〈z˙2〉T = A
2ω2ω0
2Q
(6.32)
ω20〈z˙z〉T = 0 (6.33)
A0
ω20
Q
〈z˙ cosωt〉T = AA0ω
2
0ω
2Q
sinφ (6.34)
ω20
k
〈z˙F˜cons〉T = 0 (6.35)
ω20
k
〈z˙F˜dis〉T = −ω
2
0
k
Pdis (6.36)
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Para el ca´lculo de 6.35 y 6.36 empleamos la definicio´n de potencia. De
esta manera, y empleando argumentos de simetr´ıa con respecto al tiempo
podemos ver que el balance de potencia es nulo para Fcons. En el caso de
la interaccio´n disipativa Fdis, el promedio de la fuerza por la velocidad de
la punta es ide´nticamente el promedio de la potencia disipada. Sustituyendo
estos valores en 6.23 se llega a:
sinφ =
Aω
A0ω0
+
2QPdis
kωA0A
(6.37)
Es importante notar que la ecuacio´n 6.37 es en realidad la ecuacio´n de
Cleveland [50]2. En resonancia (ω = ω0), las expresiones 6.30 y 6.37 toman
la forma:
cosφ = −2Q〈z (Fcons + Fdis)〉T
kAA0
(6.38)
sinφ =
A
A0
+
2QPdis
kω0A0A
(6.39)
Estas dos ecuaciones relacionan el valor de la amplitud y la fase con el de
la potencia disipada. El objetivo es obtener una expresio´n para la potencia
disipada en funcio´n de la amplitud. Sin embargo, en este problema hay hasta
cuatro variables: A, φ, Pdis y z0. La distancia z0 aparece expl´ıcitamente tanto
en Fcons como en Fdis. En nuestras simulaciones se cumple que z0 ≈ A (para
z0 < A0) en buena aproximacio´n y por supuesto esto viene refrendado por el
ca´lculo nume´rico3. Esto elimina una variable del ca´lculo.
Pero au´n queda una cuestio´n que resolver antes de poder avanzar. El
ca´lculo del promedio de 〈Fcons + Fdis〉T es en este caso un problema com-
plejo. Debido a la pulsacio´n disipativa, el valor de Fcons y Fdis cambia en
cada oscilacio´n. Por lo tanto, au´n haciendo la aproximacio´n de que la fuerza
conservativa no sea relevante en el proceso de la pulsacio´n, tenemos que Fdis
se activa de forma intermitente. Y esta intermitencia esta´ regida por el pe-
riodo de pulsacio´n, que es precisamente la inco´gnita de nuestro problema.
Volvemos a encontrarnos con una suerte de problema c´ıclico. ¿Co´mo calcular
〈Fcons + Fdis〉T sin conocer la dina´mica, que es precisamente el objetivo de
este ca´lculo?.
Es obvio que el promedio a una oscilacio´n no nos ofrece au´n la ventana
de tiempos que nuestro problema exige. Por tanto hemos de ampliar esta
ventana. Si pretendemos que el promedio capture todas las propiedades que
la pulsacio´n exhibe, el taman˜o de la ventana temporal debe ser tal, que
2En el cap´ıtulo 5 dijimos que era posible llegar al resultado de Cleveland de varios
modos diferentes y este es uno de ellos.
3Para sustratos de cierta dureza E > 1GPa y altas amplitudes libres A0 > 10nm se
puede muy bien aproximar z0 por A.
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al menos capture una pulsacio´n completa. En la seccio´n 6.2 definimos N
como el nu´mero de periodos entre dos contactos disipativos consecutivos.
Por ello vamos a transformar nuestros promedios a un periodo en promedios
a N periodos, donde N , recordemos, es el nu´mero de oscilaciones entre dos
contactos sucesivos. Definimos 〈f〉NT como:
〈f〉NT = 1
NT
∫ t′+NT
t′
f dt (6.40)
Y volvemos a calcular el balance de energ´ıa y potencia. Todos los
promedios a N periodos que involucran tan solo funciones sinusoidales (6.26,
6.27, 6.28, 6.29, 6.31, 6.32, 6.33 y 6.34) son iguales a los promedios a un
periodo. El promedio de z˙Fcons a N periodos es igualmente nulo. Sin embargo
el resto de los promedios que involucran el potencial del sustrato (z˙Fdis y
z (Fdis + Fcons)) son diferentes. El primero de ellos es la potencia disipada
a lo largo de N periodos. En estos N periodos ha habido un total de n
contactos. Por lo tanto:
〈z˙Fdis〉NT = −nEdis
NT
= −Edis
τ
(6.41)
Para el ca´lculo del segundo promedio (z (Fdis + Fcons)) asumiremos que
Fcons no participa en la dina´mica de la pulsacio´n disipativa. Esto es por
supuesto una aproximacio´n. Esperamos que la interaccio´n conservativa no
participe de forma importante en el proceso de pulsacio´n. As´ı hemos de
calcular el promedio a N periodos de zFdis.
Sabemos que la fuerza disipativa es nula salvo en n de los N periodos y
por tanto convertimos una integral entre t′ y t′ + NT en una integral entre
t′ y t′ + nT . As´ı podemos escribir:
〈zFdis〉NT = 1
NT
∫ t′+NT
t′
z(t)Fdis(t) dt =
1
NT
∫ t′+nT
t′
z(t)Fdis(t) dt (6.42)
Otra hipo´tesis que haremos para poder realizar este ca´lculo es suponer
que cada uno de los n contactos son iguales. Esto nos permite convertir la
integral a n periodos en n integrales a un periodo:
〈zFdis〉NT ≈ n
NT
∫ t′+T
t′
z(t)Fdis(t) dt (6.43)
La aproximacio´n radica en que no estamos teniendo en cuenta la
indentacio´n del sustrato que hace que z(t)Fdis sea levemente distinta en cada
una de las n oscilaciones para Pdis > P
max
dis /2. Ahora este promedio puede
escribirse como:
6.4. PROMEDIO TEMPORAL VARIABLE 119
〈zFdis〉NT ≈ T
τ
〈zFdis〉T (6.44)
Por lo tanto, las ecuaciones 6.38 y 6.39 toman la forma:
cosφ ≈ −2piA0
A
〈zFdis〉T
τP0
(6.45)
sinφ =
A
A0
+
EdisA0
τP0A
(6.46)
con
P0 =
kω0A
2
0
2Q
(6.47)
Conviene recordar en este punto que Edis es una constante en nuestro
experimento. Es Pdis lo que var´ıa en virtud de su dependencia con τ .
Calcular promedios en NT en lugar de en T nos ha permitido escribir la
potencia disipada y el promedio de zFdis en funcio´n de τ . Adema´s el periodo
T , que antes era tan solo una constante de normalizacio´n para el ca´lculo de
los promedios, se convierte ahora en la inco´gnita del problema τ . Es por esto
que hemos llamado a este ca´lculo “promedio temporal variable”. As´ı podemos
ahora escribir el valor del periodo de pulsacio´n en funcio´n de la amplitud A.
Empleando una sencilla relacio´n trigonome´trica4 llegamos a que:
τ ≈ Edis
1 +
√√√√1 +
[(
A0
A
)2
− 1
][(
2pi〈zFdis〉T
Edis
)2
+ 1
]
P0
[
1−
(
A
A0
)2] (6.48)
En realidad este modo de proceder arroja dos soluciones para τ debido a
que en la ra´ız aparecen los dos signos. Sin embargo, el signo negativo conduce
a un resultado negativo y dado que τ es un tiempo, esta segunda solucio´n no
tiene sentido f´ısico.
Tan solo resta calcular el valor del promedio a un periodo de zFdis. En
nuestro caso particular ocurre que:
〈zFdis〉T = F
0
dis
T
∫ t′+T
t′
(
1− z(t) + z0 − a0
Dc
)
z(t) dt (6.49)
4Se ha empleado la relacio´n sin2φ+ cos2φ = 1.
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Vamos a llamar I a la integral de forma que:
〈zFdis〉T = F 0disI (6.50)
donde I es una cantidad con unidades de distancia, que solo depende de
A, Dc y a0. Por lo tanto y empleando que Edis = F
0
disDc/2 se puede reescribir
la ecuacio´n 6.51:
τ ≈ Edis
1 +
√√√√1 +
[(
A0
A
)2
− 1
][(
4piI
Dc
)2
+ 1
]
P0
[
1−
(
A
A0
)2] (6.51)
Esto nos conduce al resultado ma´s importante de este manuscrito.
Siempre que la interaccio´n disipativa sea tal que se pueda escribir su promedio
con z como en 6.50, la potencia disipada en el re´gimen de pulsacio´n disipativa
no es proporcional a la energ´ıa disipada en cada contacto.
Pdis =
Edis
τ
= P0
1−
(
A
A0
)2
1 +
√√√√1 +
[(
A0
A
)2
− 1
][(
4piI
Dc
)2
+ 1
] (6.52)
Este resultado indica que la potencia disipada en el re´gimen de pulsacio´n
depende de las propiedades ela´sticas del problema (k, ω0, A, A0, Q) y, en este
caso particular, de Dc, la distancia durante la cual Fdis toma valores distintos
de cero5. Esto va en contra de la intuicio´n. La medida de potencia disipada,
en el re´gimen repulsivo es ide´nticamente la energ´ıa disipada por contacto
dividida por el periodo de oscilacio´n. En el re´gimen atractivo, donde tiene
lugar la pulsacio´n disipativa, la dina´mica de la oscilacio´n es tal que la potencia
disipada resultante no depende ni de la energ´ıa disipada por contacto ni de
la fuerza disipativa en el contacto F 0dis.
6.5. Discusio´n
Acabamos de mostrar co´mo la potencia disipada en el re´gimen de
pulsacio´n disipativa, no es una funcio´n de la energ´ıa disipada por contacto.
Para llegar a este resultado hemos hecho ciertas aproximaciones:
5En el contexto de la capilaridad, Dc es la longitud que puede estirarse el cuello antes
de que e´ste se rompa.
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1. En primer lugar hemos supuesto que, aunque durante la pulsacio´n la
amplitud no es constante, el movimiento de la punta se puede describir
con una funcio´n:
z(t) = A cos (ωt+ φ) (6.53)
Esta aproximacio´n esta´ justificada por dos hechos. Por un lado la
reduccio´n de amplitud tras los contactos disipativos ∆A− es en general
muy pequen˜a comparada con la amplitud de oscilacio´n. Y por otro
lado, el formalismo que se ha empleado para resolver el problema se
basa en promedios a varios periodos. Esto cambia el sentido f´ısico de
la amplitud. Ahora A es el valor medio de la amplitud tomado a N
periodos.
2. Siendo el sustrato lo suficientemente duro y la amplitud de oscilacio´n
libre suficientemente alta, es aceptable aproximar el valor de z0 por el
de A para z0 ≤ A0.
3. Se ha supuesto que la interaccio´n conservativa no afecta a la dina´mica
de pulsacio´n, de manera que se la ha eliminado de la ecuacio´n 6.38.
4. Finalmente, hemos hecho la conjetura de que el valor de 〈zFdis〉T , para
Pdis > P
max
dis /2 es siempre el mismo, independientemente del valor de
la indentacio´n. Esto nos ha permitido escribir la igualdad 6.44.
Con todo esto debemos acotar la validez de nuestra solucio´n para Pdis.
No podemos esperar que la expresio´n 6.52 describa el sistema en el re´gimen
repulsivo ya que se ha extirpado Fcons de la ecuacio´n y esto elimina de
nuestro modelo toda referencia al feno´meno de la biestabilidad. Al construir
las ecuaciones 6.45 y 6.46 en te´rminos de τ en lugar de T hemos limitado la
validez de la ecuacio´n 6.52 al re´gimen de pulsacio´n disipativa. Por tanto,
soluciones con τ < T , caso de haberlas, no tienen sentido pues en la
construccio´n de las ecuaciones hemos calculado los promedios para NT con
N entero y mayor que cero.
6.5.1. Potencia frente a Amplitud
Para comparar este resultado con el ca´lculo nume´rico es necesario obtener
el valor expl´ıcito de I. En el caso particular de la interaccio´n capilar tenemos
que:
I ≈ A
2piDc
[
(A− a0) sinω∆t− A
2
(ω∆t+ sin (2ω∆t))
]
(6.54)
donde ∆t es el tiempo durante el cual Fdis permanece activada, y:
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ω∆t ≈
√
2Dc
A
(6.55)
sinω∆t ≈ Dc
A
√
2A
Dc
− 1 (6.56)
sin (2ω∆t) ≈ 2
(
1− Dc
A
)
Dc
A
√
2A
Dc
− 1 (6.57)
Se observa, como ya adelantamos, que esta cantidad tiene unidades de
distancia y solo depende de A, Dc y a0. Para el ca´lculo de las expresiones
(6.55), (6.56) y (6.57) hemos considerado que A ≈ z0 y Dc ≪ A.
En la figura 6.9 hemos representado con s´ımbolos la potencia disipada
que arroja el ca´lculo nume´rico y con lineas continuas, el resultado de nuestro
ca´lculo anal´ıtico 6.52. El acuerdo es excelente.
Figura 6.9: Ca´lculo nume´rico (s´ımbolos) y anal´ıtico (lineas continuas) de la
potencia disipada para varias amplitudes libres. Los valores de esta simulacio´n
son los indicados en la tabla 5.1.
El buen acuerdo entre el ca´lculo nume´rico y el modelo anal´ıtico indica
que Fcons parece no ser relevante en la pe´rdida de energ´ıa en el re´gimen
de pulsacio´n. Por supuesto si que lo es (al igual que Fdis) para determinar
el cambio de re´gimen de oscilacio´n. Asimismo en esta figura solo se ha
representado la aproximacio´n de la palanca al sustrato y no la curva de
alejamiento. Debido a la eliminacio´n de Fcons del modelo, e´ste no reproduce
el feno´meno de la histe´resis en la potencia con A que se observa en el ca´lculo
nume´rico (ver figura 5.4).
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6.5.2. Potencia frente a Energ´ıa
Una prediccio´n importante de nuestro modelo es que la potencia disipada
no es funcio´n de la energ´ıa disipada por contacto, como puede verse en la
expresio´n 6.52. Para comprobarlo hemos hecho el siguiente experimento. Se
hace oscilar la palanca lejos del sustrato. Una vez estabilizada la oscilacio´n
(A = A0 y φ = pi/2) se acerca el sustrato a la palanca hasta hacer interactuar
la punta con la superficie. Para un cierto valor de la amplitud, se frena el
avance del sustrato y se mide el valor de la potencia disipada para un cierto
valor de Edis. Y este experimento se repite para distintos valores de la energ´ıa
disipada por contacto. El valor de Edis se modifica de dos maneras: en primer
lugar se fija F 0dis y se var´ıa Dc (fig. 6.10a) y viceversa, se fija Dc y se hace
variar F 0dis (fig. 6.10b). Este modo de proceder se justifica por el hecho de
nuestra prediccio´n para Pdis (ecuacio´n 6.52) no depende de F
0
dis y si de Dc.
Con s´ımbolos hemos representado el resultado del ca´lculo nume´rico y
con lineas cont´ınuas, el valor de Pdis dado por la ecuacio´n 6.52. La linea
gris discontinua representa la solucio´n Pdis = Edis/T que por supuesto es el
l´ımite superior para el valor que puede tomar la potencia disipada. En este
caso particular el valor de la amplitud es de A = 0,9A0.
La primera cuestio´n notable es que iguales valores de Edis dan lugar a
distintos valores de la potencia disipada. Esto indica que o bien la potencia
disipada es una aplicacio´n multievaluada de la energ´ıa disipada, o bien que
no es una funcio´n en absoluto de la energ´ıa disipada. Ya se hab´ıa previsto
este comportamiento cuando calculamos la potencia disipada para distintos
valores de F 0dis y Dc que sin embargo produc´ıan el mismo valor de Edis (ver
figuras 5.8 y 5.9). Nuestro modelo, cuyo resultado se presenta en la figura con
l´ıneas cont´ınuas, indica lo segundo. La potencia disipada en el re´gimen de
pulsacio´n es en realidad funcio´n, no de Edis, sino de los valores, por separado
de F 0dis yDc. Es visible que la expresio´n anal´ıtica no ajusta perfectamente con
el resultado nume´rico. Sin embargo, el comportamiento general de las curvas
se reproduce muy fielmente. Mientras que fijado Dc la potencia disipada se
mantiene aproximadamente constante (ver figura 6.10b), el fijar F 0dis hace
variar la potencia como algo que parece una ra´ız y que desde luego var´ıa
ma´s ra´pidamente que al fijar Dc (ver figura 6.10a). Por supuesto el ca´lculo
nume´rico refrenda este resultado.
Recordemos que el ca´lculo nume´rico que se presenta en las figuras 6.10 y
6.11 (en este segundo caso con A = 0,8A0) es el resultado de la integracio´n
de la ecuacio´n 6.8 que cuenta con la descripcio´n completa del sustrato y que
da lugar a una dina´mica compleja de amplitud variable. En nuestro modelo
anal´ıtico hemos eliminado Fcons y se ha diluido el efecto de la amplitud
variable mediante el ca´lculo de promedios. Y sin embargo nuestro modelo
captura toda la fenomenolog´ıa de la pulsacio´n disipativa, tanto la variacio´n
de la potencia disipada con la amplitud como con la propia energ´ıa disipada.
El valor de Fcons por supuesto afecta al valor expl´ıcito que toma la
potencia disipada pero no cambia la esencia de su comportamiento. En la
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Figura 6.10: Ca´lculo nume´rico (s´ımbolos) y anal´ıtico (lineas continuas) de la
potencia disipada para varias amplitudes libres. La l´ınea discontinua representa
la solucio´n Pdis = Edis/T (τ = T ). La amplitud libre es de 25nm y se calcula la
potencia disipada para A = 0,9A0.
figura 6.12 se ha representado Pdis frente a la energ´ıa disipada por contacto
para un sustrato cuya constante de Hamaker tiene un valor tres veces menor
que en los experimentos anteriores. La bondad del ajuste en este caso es ma´s
que notable.
6.6. Generalizacio´n
Con objeto de analizar hasta do´nde alcanza este resultado, vamos a
estudiar las aproximaciones que se han realizado para llegar a e´l.
Hemos visto en la seccio´n anterior que τ es directamente proporcional a
la energ´ıa disipada y esto hace que la potencia disipada no dependa de Edis.
Esto es cierto siempre, dada la construccio´n de las ecuaciones 6.45 y 6.46.
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Figura 6.11: Ca´lculo nume´rico (s´ımbolos) y anal´ıtico (lineas continuas) de la
potencia disipada para varias amplitudes libres. La l´ınea discontinua representa
la solucio´n Pdis = Edis/T (τ = T ). La amplitud libre es de 25nm y se calcula la
potencia disipada para A = 0,8A0.
Sin embargo, el que el valor de Pdis no dependa en absoluto de Edis radica
en que la energ´ıa disipada por contacto es proporcional a la fuerza asociada
al potencial disipativo:
Edis =
F 0disDc
2
(6.58)
Esto nos permite escribir:
2pi〈zFdis〉T
Edis
=
4piI
Dc
(6.59)
Lo cual elimina el valor de Edis del radical en la ecuacio´n (6.52). Veamos
que´ propiedades de Fdis hacen posible cumplir con la igualdad (6.59). El
potencial particular que hemos estudiado es una interaccio´n disipativa de
contacto (IDC) que puede escribirse de forma general como:
FIDC(D) = −Θ(z˙)F 0disfdis(D/λdis) (6.60)
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Figura 6.12: Ca´lculo nume´rico (s´ımbolos) y anal´ıtico (lineas continuas) de la
potencia disipada para varias amplitudes libres. La l´ınea discontinua representa
la solucio´n Pdis = Edis/T (τ = T ). La amplitud libre es de 25nm y se calcula la
potencia disipada para A = 0,9A0. En esta ocasio´n se ha utilizado un valor de la
constante de Hamaker menor que en los experimentos anteriores: H = 2× 10−20J .
donde Θ(z˙) es la funcio´n de Heaviside que solo permite la activacio´n de
FIDC cuando la punta se aleja del sustrato, fdis es una funcio´n adimensional
del cociente D/λdis que contiene la forma funcional de la interaccio´n y por
u´ltimo, λdis es una distancia o taman˜o t´ıpico asociado a la interaccio´n (que
en nuestros ca´lculos hemos denotado con Dc). Por supuesto, esta interaccio´n
solo se activa una vez ha tenido lugar el contacto entre punta y muestra.
Como ya vimos en la seccio´n 5.1.2, la energ´ıa asociada a un contacto puede
escribirse como:
Edis =
∫
∞
0
F 0disfdis (D/λdis) dD = F
0
disλdis
∫
∞
0
fdis (x) dx = F
0
disλdisη (6.61)
La cantidad η es un nu´mero sin dimensiones que depende de la forma
funcional del potencial FIDC pero que no depende ni de F
0
dis ni de λdis. Se
asume adema´s que el valor de fdis tiende a cero para x → ∞. Dado que la
interaccio´n que utilizamos en este estudio es lineal, esta integral vale 1/2.
Vemos as´ı que dada una interaccio´n disipativa de contacto, ocurre de forma
general que:
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Edis ∝ F 0dis (6.62)
De acuerdo con esto, para una IDC la igualdad 6.59 se cumple siempre.
Otra aproximacio´n importante que se realiza en nuestro ca´lculo anal´ıtico
consiste en la eliminacio´n de Fcons de las ecuaciones. Los resultados muestran
que si bien la fuerza conservativa asociada al sustrato determina el valor
particular de Pdis, en absoluto es determinante en su comportamiento.
A la vista de los resultados, τ resulta depender en alguna medida de
Fcons. Sin embargo esta dependencia es suficientemente leve como para no
cambiar el hecho de que Pdis no sea funcio´n de Edis. Recordemos de nuevo
que los resultados nume´ricos presentados en las figuras 6.10, 6.11 y 6.12
incluyen todos los ingredientes necesarios para describir un sustrato de forma
razonable. Y el resultado anal´ıtico, tan solo incluye Fdis.
Para llegar a 6.52 hemos supuesto tambie´n que el sustrato era
suficientemente duro, lo que nos ha permitido eliminar la variable z0 de las
ecuaciones identifica´ndola con la amplitud: z0 ≈ A (siempre que z0 ≤ A0).
Gracias a esto hemos podido calcular un valor aproximado para el promedio
de zFdis a varias oscilaciones.
El ca´lculo del promedio de zFcons a varias oscilaciones es complicado por
muchos motivos. En particular, hemos visto que dependiendo del valor de τ
se tienen dos subreg´ımenes dentro del re´gimen de pulsacio´n disipativa: uno en
el que la punta toca el sustrato y oscila casi libre durante N − 1 oscilaciones
hasta volver a tocar el sustrato (Pdis < P
max
dis /2) y otro re´gimen, en el que la
punta toca el sustrato durante n oscilaciones y no lo toca en una sola de ellas
(Pdis < P
max
dis /2). Esto significa que el valor de 〈zFcons〉T es radicalmente
distinto en uno y otro caso. Por lo tanto, incluso un ca´lculo aproximado,
exigir´ıa hacer la distincio´n expl´ıcita entre z0 y A ya que dependiendo de
su diferencia estara´ actuando solo la interaccio´n atractiva o, en caso de
que A > z0, actuara´n tanto la interaccio´n atractiva como la repulsiva. La
resolucio´n de este sistema exigir´ıa una nueva ecuacio´n que relacionase A con
z0 con la que de hecho no contamos.
Finalmente, y tal vez ma´s importante, hemos supuesto que el movimiento
de la palanca es sinusoidal (6.25). Parece haber una contradiccio´n impl´ıcita
entre esta aproximacio´n y el hecho de que la pulsacio´n disipativa este´ dirigida
por una amplitud variable. Y sin embargo no hay tal contradiccio´n. Solo se
ha de entender que ahora tanto la amplitud como la fase no son promedios
a uno sino a varios periodos.
Por otro lado, con el me´todo de promedio temporal variable, no estamos
buscando informacio´n precisa acerca de ∆A+, ∆A− o de la pendiente de la
amplitud de z(t). Esa informacio´n, como hemos visto cuando atacamos el
problema resolviendo la ecuacio´n diferencial, es tremendamente sensible y
para su solucio´n no podemos hacer aproximaciones como z0 ≈ A o proponer
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una trayectoria sinusoidal. Por el contrario, lo que se hace con este me´todo
es preguntar al sistema, que´ ritmos de pe´rdidas (1/τ) son compatibles con
las pe´rdidas de nuestro sistema oscilante.
En resumen, hemos visto que el ca´lculo que hemos hecho para desentran˜ar
la dina´mica de la pulsacio´n disipativa y que ha dado lugar a la expresio´n
(6.52) no depende de la forma funcional de Fdis. Tan solo es necesario que se
ajuste a la forma general de una interaccio´n disipativa de contacto (4.3). Y
esto conduce a:
Pdis =


P0
1−
(
A
A0
)2
1 +
√√√√1 +
[(
A0
A
)2
− 1
][(
2piI
λdisη
)2
+ 1
]
en el re´gimen de pulsacio´n
F 0disλdisη
T
en el re´gimen armo´nico
(6.63)
Hemos visto tambie´n que las aproximaciones que hemos hecho cambian el
valor particular de Pdis pero no afectan a su comportamiento. La conclusio´n
general es pues que, en el re´gimen de pulsacio´n disipativa, la potencia disipada
no depende de la energ´ıa disipada por contacto. Tan solo de detalles que
conciernen a las distancias o taman˜os t´ıpicos asociados con la interaccio´n
disipativa.
Por supuesto no se esta´ aqu´ı discutiendo la definicio´n f´ısica de potencia. Es
importante remarcar el hecho de que en todos los experimentos realizados,
la potencia medida por el me´todo de Cleveland [50] coincide con el valor
de potencia calculado con la expresio´n 5.15. Esto es algo que se ha
constatado en cada experimento nume´rico realizado. Por lo tanto, tampoco se
esta´ discutiendo la validez de la fo´rmula de Cleveland que ha resultado ser no
solo acertada sino robusta. Lo que se presenta aqu´ı es el peculiar re´gimen de
funcionamiento de un sistema oscilante expuesto a una IDC que, debido a su
propia idiosincrasia, se comporta de manera que la potencia media que disipa,
no depende de la energ´ıa que disipa por contacto. Este es un resultado general
que nace de ecuaciones y consideraciones igualmente generales. Si se observa
la expresio´n 6.63 se concluye adema´s que el resultado es completamente
escalable ya que no hay nada exclusivo de la f´ısica a escala nanome´trica en
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e´l. Por tanto si se aumenta el valor de A o A0 o λdis manteniendo el cociente
λdis/A en los valores aqu´ı estudiados (aproximadamente 0,01 < λdis/A <
0,4), el resultado, el feno´meno y la expresio´n 6.63 deben seguir siendo va´lidos.
6.7. Trayectoria
Para finalizar este cap´ıtulo vamos a discutir brevemente una propuesta
experimental que podr´ıa revelar de forma inequ´ıvoca la existencia real de
este feno´meno. En el cap´ıtulo anterior mostramos un experimento (ver figura
5.15) cuyo resultado era un esquema de potencia disipada frente a A para
varias amplitudes libres equivalente al observado en nuestras simulaciones
[114]. Entendemos que este resultado no es concluyente. Para probar que
este esquema esta´ originado por una dina´mica de contacto intermitente es
necesario revelar este re´gimen de algu´n modo ma´s directo.
Co´mo podr´ıa revelarse este contacto intermitente es el asunto que
queremos discutir en esta seccio´n. La solucio´n obvia es estudiar la trayectoria
de la palanca. El re´gimen de pulsacio´n disipativa descansa en el hecho de que
asociada a la pe´rdida de energ´ıa se da una pe´rdida de amplitud en la oscilacio´n
de la palanca. El hecho de que la pe´rdida de energ´ıa este´ producida por una
IDC hace que las pe´rdidas (igual que los contactos) sean intermitentes. La
pe´rdida de amplitud para los valores empleados en nuestras simulaciones son
de unos pocos Angstroms (entre 1 y 2 para las simulaciones presentadas
en este manuscrito). Esta cantidad es facilmente detectable mediante un
osciloscopio actual, que puede alcanzar una velocidad de muestreo de hasta 1
Gigahercio. Esto significa que para una amplitud de 25nm y una frecuencia
de oscilacio´n de 100kHz, la precisio´n dz en trayectoria del osciloscopio de
unos 15pm:
dz = dtAω cosωt (6.64)
Por lo tanto, a priori ser´ıa posible detectar variaciones de ∆A− = 1A˚. Sin
embargo no estamos aqu´ı valorando el efecto del ruido proveniente del equipo
electro´nico ni el del ruido te´rmico. El primero afecta al l´ımite de deteccio´n
y el segundo a la propia dina´mica de la palanca. Se puede comprobar que
las tres magnitudes que nos interesan se encuentran aproximadamente en el
mismo orden de magnitud: el ruido te´rmico (≈ 0,1A˚), la precisio´n del equipo
(≈ 0,1A˚) y la amplitud de pulsacio´n (∆A− ≈ 1A˚). Esto podr´ıa dificultar la
deteccio´n de la pulsacio´n.
Sin embargo esto podr´ıa resolverse analizando la transformada de Fourier
(TF) de la sen˜al z(t). Hemos visto que a grandes rasgos la pulsacio´n disipativa
se manifiesta como una envolvente sobre la trayectoria de la palanca. Esta
envolvente tiene una periodicidad τ . Supongamos que nos encontramos en
una situacio´n tal que τ es siempre el mismo en el tiempo, como sucede por
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ejemplo en la figura 6.2. O como ocurre en la figura 6.13a donde la palanca
toca el sustrato aproximadamente una de cada cinco oscilaciones. En este
caso, la periodicidad de la trayectoria es de τ ≈ 5T . En este experimento el
valor de la potencia disipada ma´xima es de 1pW . Para la configuracio´n de A
y A0 que hemos elegido, la palanca toca el sustrato una de cada cinco veces
y por tanto disipa 0,2pW .
Sabemos que la transformada de Fourier de una funcio´n perio´dica puede
escribirse como:
z(ω) =
∞∑
n=−∞
Anδ (ω − ωn) (6.65)
con
ωn =
2pin
τ
(6.66)
y
An =
1
τ
∫ τ
0
z(t)e−iωntdt (6.67)
Por tanto, de forma muy esquema´tica, lo se se observara´ al representar
A(ω) vs. ω es una sucesio´n de ma´ximos en frecuencias que coincidan con ωn.
La altura de estos ma´ximos viene determinada por An. Por ello esperariamos
encontrar un ma´ximo en la frecuencia de oscilacio´n del sistema ω y una se-
cuencia de ma´ximos a las frecuencias de pulsacio´n 2pi/τ .
En la figura 6.13b y c hemos representado la transformada de Fourier de
la trayectoria presentada en 6.13a. Observamos un ma´ximo muy marcado
a una frecuencia ν0 = 100kHz que es la frecuencia de oscilacio´n de la
palanca correspondiente a ω0. Su altura es de unos 24nm como corresponde
a la amplitud de oscilacio´n de la palanca. Entorno a este ma´ximo y en
frecuencias mu´ltiplos de 1/τ (ντ = 20, 40, 60, ...kHz) se observan los ma´ximos
correspondientes a la frecuencia de pulsacio´n disipativa. El primer pico que
aparece es el que dictamina el valor del periodo de pulsacio´n, en este caso,
como ya hemos dicho, τ = 1/20kHz = 5/νT = 5T . De este modo vemos que,
en ausencia de ruido te´rmico, la transformada de Fourier de la trayectoria en
re´gimen de pulsacio´n disipativa tiene una marca inequ´ıvoca.
En este experimento hemos analizado una trayectoria con una periodici-
dad razonablemente “limpia”. ¿Que´ ocurre cuando τ no tiene un valor con-
stante en el tiempo?. En el siguiente experimento hemos calculado la trans-
formada de Fourier de la trayectoria obtenida del experimento propuesto en
6.2 y cuyo resultado se presenta en la figura 6.4. En este experimento se
observaba la trayectoria de la palanca cuando el valor de la disipacio´n era
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Figura 6.13: a) Mı´nimos de la oscilacio´n de la palanca para A0 = 25nm. Los detalles
de este ca´lculo se resumen en la tabla 5.1. El valor de A es tal que el sistema disipa
un quinto de Pmaxdis que en este caso es 1pW . b) Detalle de la transformada de
Fourier. Se observa un ma´ximo muy pronunciado para la frecuencia de oscilacio´n
de la palanca ν0 y pequen˜os picos en los mu´ltiplos de la frecuencia de pulsacio´n
disipativa ντ .
Pdis = 0,28pW con P
max
dis = 1pW . La palanca en este caso toca el sustrato de
forma intermitente con τ alternando entre tres y cuatro oscilaciones. En la
figura 6.14a hemos representado los mı´nimos de la trayectoria de la palanca
y en las figuras 6.14b y c la transformada de Fourier de la trayectoria de la
palanca en este experimento.
De nuevo se observa un pico con una altura de unos 23nm a la frecuencia
de oscilacio´n de la palanca ν0. De igual manera que antes, se observan picos
a frecuencias asociadas a la frecuencia de pulsacio´n disipativa, de 28, 45, 54 y
72kHz. El primero de ellos determina el valor de τ en 3,6T que se corresponde
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Figura 6.14: a) Mı´nimos de la oscilacio´n de la palanca para A0 = 25nm. Los detalles
de este ca´lculo se resumen en la tabla 5.1. El valor de A es tal que el sistema disipa
un 28% de Pmaxdis que en este caso es 1pW . b) Detalle de la transformada de
Fourier. Se observa un ma´ximo muy pronunciado para la frecuencia de oscilacio´n
de la palanca ν0 y pequen˜os picos debidos al periodo de pulsacio´n disipativa ντ .
con lo observado en la figura 6.14a y por supuesto con el valor de la potencia
disipada:
Pdis =
F 0disDc
2
ντ =
10nN × 2nm
2
28kHz = 0,28pW (6.68)
En resumen, la medicio´n de este primer ma´ximo en la curva A(ν) del
que se extrae el valor de τ , junto con una medida experimental de Pdis
(conocido Pmaxdis ), s´ı representar´ıa una evidencia experimental de la existencia
del re´gimen de pulsacio´n disipativa y su importancia en el ritmo de pe´rdidas
en AFM.
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Figura 6.15: a) Mı´nimos de la oscilacio´n de la palanca para A0 = 25nm. Los
detalles de este ca´lculo se resumen en la tabla 5.1. El valor de A es de unos 13nm
de forma que el sistema esta´ en el re´gimen repulsivo y por ello disipa una cantidad
de potencia igual a 1pW .b) Detalle de la transformada de Fourier. Se observa un
ma´ximo muy pronunciado para la frecuencia de oscilacio´n de la palanca ν0 que
indica que esta es la u´nica periodicidad del sistema.
Por supuesto, fuera del re´gimen de pulsacio´n, la punta activa la
interaccio´n disipativa en cada oscilacio´n dando lugar a una trayectoria
altamente sinusoidal como se puede apreciar en la figura 6.15. En la figura
6.15a se observa que la amplitud es constante y esto da lugar a que en la
transformada de Fourier de esta trayectoria solo se observen los ma´ximos
debidos a la frecuencia de trabajo (y de sus mu´ltiplos), que como ya hemos
dicho es de 100kHz.
Recordamos que en estos ca´lculos no estamos teniendo en cuenta ni el
ruido te´rmico asociado a la palanca ni las limitaciones electro´nicas del equipo
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de medida. Se esperar´ıa que ambos efectos camuflasen los ma´ximos debidos
a la pulsacio´n de la palanca.
6.8. Conclusiones
El ana´lisis de la trayectoria de la palanca expuesta a una interaccio´n
disipativa de contacto revela una dina´mica de contacto intermitente a
la que hemos llamado re´gimen pulsacio´n disipativa. La amplitud de la
oscilacio´n presenta una envolvente cuya estructura determina el valor
de la potencia disipada promedio.
Las propiedades de esta estructura se han sintetizado en el periodo de
pulsacio´n τ que fija el valor del cociente entre potencia y energ´ıa de
forma inequ´ıvoca.
La periodicidad dada por τ no siempre se establece en un nu´mero
pequen˜o de oscilaciones. En general es necesario computar una gran
cantidad de ellas para calcular el valor promedio de la potencia
disipada.
La pulsacio´n disipativa presenta adema´s una cierta cualidad de
autorregulacio´n. Esto significa que el valor de τ no se establece en un
contacto disipativo aislado sino que son necesarios un cierto nu´mero de
ellos para que el sistema alcance un re´gimen estacionario, estabilizando
as´ı el ritmo de consumo de energ´ıa.
El ca´lculo nume´rico muestra que la potencia media disipada no es
una funcio´n de la energ´ıa disipada por contacto sino de los detalles
particulares de la interaccio´n.
A trave´s del empleo del concepto de promedio temporal variable, se ha
encontrado un sistema de ecuaciones que permite calcular el periodo
de la pulsacio´n disipativa.
Tras simplificaciones que, a la vista de los resultados, han resultado
ser muy leves, se ha llegado a la conclusio´n de que en el re´gimen
de pulsacio´n disipativa, la potencia media disipada por la interaccio´n
punta-sustrato, no depende en absoluto de la energ´ıa disipada por
contacto. Depende fuertemente de las propiedades del oscilador (k,
Q), de la amplitud y la amplitud libre de oscilacio´n y levemente de
la longitud t´ıpica λdis de la interaccio´n disipativa de contacto.
El resultado es completamente escalable. La cantidad que determina la
escala del problema es la longitud propia de la interaccio´n λdis. De esta
manera, si se piensa en una interaccio´n en la que λdis tenga dimensiones
macrosco´picas y se escalan A y A0 en consecuencia, el feno´meno de
pulsacio´n debe reproducirse igualmente.
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Los experimentos realizados hasta ahora muestran resultados positivos
aunque no concluyentes para validar el feno´meno de la pulsacio´n
disipativa. En ausencia de ruido te´rmico, la transformada de Fourier
de la trayectoria en re´gimen de pulsacio´n es una marca inequ´ıvoca del
feno´meno de contacto intermitente.
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Cap´ıtulo 7
Conclusiones
7.1. Capilaridad
Se ha desarrollado un modelo para calcular las fuerzas capilares que tienen
lugar cuando un menisco de agua condensa entre un plano y una esfera. El
modelo indica que la fuerza capilar, en equilibrio termodina´mico, es lineal
con la distancia punta-muestra. El ca´lculo energe´tico previo al ca´lculo de
fuerzas predice de forma natural la existencia de histe´resis con respecto al
movimiento relativo de la punta con respecto al sustrato.
El modelo indica adema´s que la longitud Dc que un menisco puede ser
estirado antes de romperse aumenta con la humedad. Por otro lado, tanto
F 0cap como Dc dependen en buena aproximacio´n de la suma de los cosenos de
los a´ngulos de contacto y lo hacen (en contra de nuestra intuicio´n previa) de
forma muy sime´trica. Se concluye as´ı que una medida de la fuerza capilar, es
una medida de la hidrofobicidad del sustrato. A pesar de esto, la adquisicio´n
de curvas fuerza-distancia mediante el uso del AFM no nos permite llevar a
cabo esta medida.
Con objeto de explicar la variabilidad en la medida experimental de F 0cap
con la humedad, se ha generalizado el modelo de fuerza capilar para puntas
co´nicas con un a´pice esferoidal. De esta forma se puede calcular el valor de la
fuerza capilar Fcap para geometr´ıas que van desde puntas afiladas a puntas
romas pasando por esferas.
Se ha mostrado como la geometr´ıa es determinante en el comportamiento
de la fuerza de adhesio´n capilar con la humedad: las puntas afiladas dan lugar
a fuerzas crecientes y las puntas achatadas, a fuerzas decrecientes. An˜adiendo
a la geometr´ıa el efecto de la corrugacio´n nanome´trica en la punta, se ampl´ıa
au´n mas el abanico de posibles comportamientos de F 0cap(H). Esto puede
explicar la variedad de comportamientos que se dan experimentalmente
cuando se mide la fuerza de adhesio´n en funcio´n de la humedad relativa.
Para profundizar en la comprensio´n de la dependnecia de F 0cap(H) con la
geometr´ıa se ha desarrollado un modelo basado en el ana´lisis de la presio´n
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de Laplace que, aunque de forma gruesa, explica satisfactoriamente dicho
comportamiento.
Finalmente se ha mostrado co´mo las fuerzas capilares invierten su signo
cuando la punta, al indentar el sustrato, atraviesa el menisco. Se observa
tambie´n que esta fuerza es casi constante y muy pequen˜a comparada con el
valor de la fuerza cuando las distancias son positivas.
7.2. Potencia Disipada
La potencia disipada medida frente a la amplitud da lugar a dos sen˜ales
bien diferenciadas. La primera de ellas esta´ estrechamente relacionada con la
cantidad de energ´ıa perdida por contacto a trave´s del periodo de oscilacio´n
de la palanca. La segunda, por el contrario, no es una medida de las pe´rdidas
por contacto (Edis) sino mas bien una mezcla de los detalles de la interaccio´n
que genera las pe´rdidas (F 0dis y Dc) y las propiedades del oscilador (A, A0, k,
Q).
Resultados preliminares muestran que los dos reg´ımenes de disipacio´n
esta´n ligados al feno´meno de biestabilidad. En el re´gimen repulsivo, Pdis es
ma´xima y constante pues solo depende de la energ´ıa disipada por contacto.
En el re´gimen atractivo, la potencia disipada se hace funcio´n no solo de las
propiedades de Fdis sino tambie´n de las caracter´ısticas esta´ticas y dina´micas
de la oscilacio´n.
Finalmente hemos mostrado co´mo el hecho de que la capilaridad este´ di-
rigida por una interaccio´n disipativa nos permite emplear la medida de disi-
pacio´n en el re´gimen repulsivo como una medida de la hidrofobicidad del
sustrato. La potencia disipada muestra ser en muy buena aproximacio´n una
funcio´n de la suma de los cosenos de los a´ngulos de contacto al cuadrado.
El ana´lisis de la trayectoria de la palanca expuesta a una interaccio´n
disipativa de contacto revela una dina´mica de contacto intermitente a la que
hemos llamado re´gimen pulsacio´n disipativa. La amplitud de la oscilacio´n
presenta una envolvente cuya estructura determina el valor de la potencia
disipada promedio. Las propiedades de esta estructura se han sintetizado en el
periodo de pulsacio´n τ que fija el valor del cociente entre potencia y energ´ıa de
forma inequ´ıvoca. Esta periodicidad dada por τ no siempre se establece en un
nu´mero pequen˜o de oscilaciones. En general es necesario computar una gran
cantidad de ellas para calcular el valor promedio de la potencia disipada. La
pulsacio´n disipativa presenta adema´s una cierta cualidad de autorregulacio´n.
Esto significa que el valor de τ no se establece en un contacto disipativo
aislado sino que son necesarios un cierto nu´mero de ellos para que el sistema
alcance un re´gimen estacionario, estabilizando as´ı el ritmo de consumo de
energ´ıa.
El ca´lculo nume´rico muestra que la potencia media disipada no es una
funcio´n de la energ´ıa disipada por contacto sino de los detalles particulares
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de la interaccio´n. A trave´s del empleo del concepto de promedio temporal
variable, se ha encontrado un sistema de ecuaciones que permite calcular el
periodo de la pulsacio´n disipativa. Tras simplificaciones que, a la vista de
los resultados, han resultado ser muy leves, se ha llegado a la conclusio´n de
que en el re´gimen de pulsacio´n disipativa, la potencia media disipada por
la interaccio´n punta-sustrato, no depende en absoluto de la energ´ıa disipada
por contacto. Depende fuertemente de las propiedades del oscilador (k, Q),
de la amplitud y la amplitud libre de oscilacio´n y levemente de la longitud
t´ıpica λdis de la interaccio´n disipativa de contacto.
El resultado es completamente escalable. La cantidad que determina la
escala del problema es la longitud propia de la interaccio´n λdis. De esta
manera, si se piensa en una interaccio´n en la que λdis tenga dimensiones
macrosco´picas y se escalan A y A0 en consecuencia, el feno´meno de pulsacio´n
debe reproducirse igualmente.
Por u´ltimo, te´cnicamente, la comprobacio´n experimental de la existencia
del re´gimen de pulsacio´n disipativa es muy compleja. Por un lado ser´ıa
necesario disen˜ar interacciones disipativas de contacto ajustables. Y por otro
lado, el taman˜o de la amplitud de pulsacio´n (∆A−) se encuentra en el l´ımite
de deteccio´n de los equipos convencionales. Experimentos realizados hasta
ahora muestran resultados positivos aunque no concluyentes.
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Ape´ndice A
Ca´lculos Geome´tricos
Las cifras no mienten, pero los mentirosos tambie´n usan cifras.
Henry David Thoreau
En este ape´ndice calcularemos el volumen y las superficies asociadas a
nuestro problema de capilaridad para una punta esferoidal. Suponemos que
el menisco que condensa entre el a´pice de la punta y el sustrato toma forma de
anillo pendular. Se conoce as´ı al so´lido de revolucio´n encerrado entre un toro
y dos esferas como las representadas en la figura A.1. Como se observa en la
figura, esta estructura tiene cuatro radios de curvatura. En nuestro modelo,
R1 es lo que generalmente denominamos radio de curvatura del menisco R,
R2 representa el radio de la punta Rt, R3 juega el papel de anchura del
menisco W y R4 en nuestro caso es el radio de curvatura del sustrato, que
consideraremos infinito.
Calcularemos de forma detallada el volumen y las superficies que
conforman este menisco cuando condensa entre un sustrato plano y una punta
esferoidal de semiejes a (en x e y) y b (en el eje z) unida a un cono truncado
con un a´ngulo de ataque σ. El ca´lculo para un esferoide nos permite, variando
a y b calcular la geometr´ıa de meniscos sostenidos por puntas casi co´nicas
(para a << b), achatadas o casi romas (para a >> b) o por supuesto, esfe´ricas
(a = b = Rt). Fijaremos el valor de la distancia punta-muestra D, los a´ngulos
de contacto θ1 y θ2 y el a´ngulo de ataque del cono σ.
En este modelo, el menisco puede condensar en dos regiones diferentes:
o bien con su punto ma´s alto en contacto con el esferoide (menisco de la
derecha en la figura A.2) o sobre el tronco de cono (menisco de la izquierda
en A.2.
Conviene indicar que dado que el ca´lculo se realiza nume´ricamente, no
sera´n necesarias expresiones cerradas para todas las cantidades que aqu´ı se
enumeran. Esto nos conducir´ıa a ecuaciones trascendentes que dificultar´ıan
el ca´lculo. Se dara´n, por el contrario, relaciones progresivas de tal manera
que obtenida una cantidad, se puede calcular la siguiente.
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Figura A.1: a) Un anillo pendular es la forma geome´trica contenida entre el espacio
interior de un toro limitado a su vez por dos esferas. b) Esquema para el ca´lculo
del volumen y la superficie radial del anillo pendular con R2 = R4 =∞.
A.1. Esferoide
Dividiremos el problema en dos partes. En la primera, desarrollaremos
relaciones geome´tricas entre las variables de nuestro problema. Esto puede
hacerse en dos dimensiones (x y z) dado que nuestra punta tiene simetr´ıa
cil´ındrica. En la segunda parte calcularemos el volumen y las superficies de
nuestro menisco.
En esta primera parte tomaremos como variable independiente la
coordenada xe sobre la curva de la elipse (ver figura A.2). Dada xe se puede
calcular ze como:
ze = b
√
1− x2e/a2 (A.1)
Para cada par (xe, ze) se puede calcular la pendiente de la elipse:
tanµ =
b2xe
a2ze
(A.2)
El a´ngulo µ es u´til por varios motivos. En primer lugar nos permite
traducir los a´ngulos de contacto θ1 y θ2 en los a´ngulos φ1 y φ2 mucho ma´s
co´modos para el ca´lculo:
φ1 = pi/2− θ1 − µ (A.3)
φ2 = pi/2− θ2 (A.4)
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En segundo lugar, µ nos ayudara´ a determinar do´nde acaba el esferoide
y do´nde comienza el cono truncado. Hemos fusionado ambas figuras
geome´tricas de manera que su unio´n sea suave. As´ı, en el punto de conexio´n:
µ = pi/2− σ (A.5)
Por lo tanto, registrar el valor de µ es cr´ıtico en el ca´lculo. Ahora se puede
definir, dado xe y conocida la distancia D del a´pice de la punta a la muestra,
el radio R, la anchura W y la longitud Ls:
R =
b+D − ze
1 + sinφ1
(A.6)
W = xe +R (cosφ1 − 1) (A.7)
Ls = R +W (A.8)
Nuestro menisco tiene como perfil axial un arco de circunferencia de radio
R (ver figura A.1b). De forma que es un so´lido de revolucio´n cuyo volumen
podemos calcular inicialmente como el contenido entre dos planos y definido
por la curva:
y(x) = W +R−
√
R2 − x2 (A.9)
Obse´rvese que estas coordenadas x, y no tienen relacio´n con los puntos
sobre el perfil del esferoide xe, ze. Se emplean tan solo este ca´lculo particular.
El volumen contenido por esta curva puede escribirse como:
V∞ = pi
∫ R sinφ2
−R sinφ1
(
W +R−
√
R2 − x2
)2
dx (A.10)
El sub´ındice ∞ indica que este volumen se corresponde al del menisco
contenido entre dos superficies planas. El resultado de esta integral es:
V∞ = piR
3
{
(sinφ1 + sinφ2)
(
1 +
(W +R)2
R2
)
− (A.11)
−1
3
(
sin3 φ1 + sin
3 φ2
) −
−
(
1 +
W
R
)
(sinφ1 cosφ1 + sinφ2 cosφ2 + φ1 + φ2)
}
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Figura A.2
Para obtener el volumen real de nuestro menisco habremos de restarle a
V∞ el volumen del casquete esferoidal cubierto por el menisco Vce:
Vce =
pi [D −R (sinφ1 + sinφ2)]
[
3R2t − (D −R (sinφ1 + sinφ2))2
]
3
(A.12)
Por tanto, el volumen del menisco es:
V = V∞ − Vce (A.13)
Para el ca´lculo de la superficie radial del anillo pendular se procede de
igual manera. El valor de Sr viene dado por:
Sr = 2pi
∫ R sinφ2
−R sinφ1
y(x)
√
1 +
(
dy(x)
dx
)2
dx (A.14)
donde, al igual que antes, y(x) se extrae de la ecuacio´n A.26. As´ı, la
superficie radial toma la forma:
Sr = 2piR [Ls (φ1 + φ2)−R (sinφ1 + sinφ2)] (A.15)
La superficie del casquete esferoidal es algo ma´s complicada y necesita de
dos expresiones dependiendo de si el esferoide es alargado (b > a):
Sce = pia
[
b
√
1− c2+b2 − ze
√
1− z2ec2+ +
sinh−1 (c+b)
c+
− sinh
−1 (c+ze)
c+
]
(A.16)
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o achatado (b < a):
Sce = pia
[
b
√
1 + c2
−
b2 − ze
√
1 + z2ec
2
−
+
sinh−1 (c−b)
c−
− sinh
−1 (c−ze)
c−
]
(A.17)
con c+ =
√
a2 − b2/b2 y c− =
√
b2 − a2/b2. Y finalmente la superficie del
sustrato cubierta por el menisco:
Ss = piL
2
s (A.18)
Dadas estas expresiones se procede de la siguiente manera. Dado un xe se
calculan los R, W y µ correspondientes, y con estos el resto de variables.
Hecho esto se puede calcular el valor de los volu´menes y superficies del
menisco. Y as´ı se va aumentando xe hasta que e´ste alcanza un valor tal que
µ(xe, ze) = pi/2 − σ. Entonces, la parte alta del menisco entra en contacto
con el tronco de cono y las expresiones para el ca´lculo deben modificarse.
A.2. Tronco de Cono
Del mismo modo que antes, en primer lugar resolveremos las relaciones
entre las distintas variables del ca´lculo. En este caso tomaremos R como
variable independiente y a partir de ella obtendremos todas las cantidades
necesarias para nuestro ca´lculo, a saber:
φ1 = σ − θ1 (A.19)
φ2 = pi/2− θ2 (A.20)
∆H = R (sinφ1 + sinφ2)−D − b+ zef (A.21)
∆W = ∆H tan σ (A.22)
W = ∆W + xef −R (1− cosφ1) (A.23)
Ls = R (cosφ1 − cosφ2) + ∆W + xef (A.24)
En primer lugar, xef y zef son los valores de xe y ze con µ = pi/2− σ, es
decir, los u´ltimos valores calculados en el ciclo anterior. Aunque en cualquier
caso se puede dar una expresio´n cerrada para estas coordenadas:
xef =
a2 tan (pi/2− σ)√
a2 tan2 (pi/2− σ) + b2 (A.25)
Y por supuesto, conocido xef , el valor de zef se obtiene de la ecuacio´n
A.1.
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La altura ∆H es la distancia vertical entre el punto de contacto cono-
menisco y el punto de unio´n cono-esferoide. Y la anchura ∆W es esa misma
distancia en horizontal.
Conocidas estas relaciones se puede ahora calcular el volumen del menisco
del mismo modo que antes, puesto que de nuevo, la curva del perfil se describe
con la misma ecuacio´n:
y(x) = W +R−
√
R2 − x2 (A.26)
Y se hace la misma integral cambiando los l´ımites de integracio´n como
queda indicado en A.19 y A.20. Ahora el volumen V∞ se escribe como en
A.11 cambiando los valores de φ1 y φ2. A este volumen se le ha de restar el
volumen del casquete esferoidal que en este caso permanece constante frente
a cambios de R:
Vce = pia
2
[
2b
3
− zef +
z3ef
3b2
]
(A.27)
Asimismo se le ha de sustraer el volumen del tronco de cono embebido
en el menisco:
Vtc =
pi∆H
3
[
x2ef + (∆W + xef )
2 + xef (∆W + xef )
]
(A.28)
que por supuesto crece a medida que crecen ∆H y ∆W . De esta manera
V = V − Vce − Vtc.
El valor de las superficies se calcula del mismo modo que en la seccio´n
anterior. Sr se calcula con la misma expresio´n que en A.15 con los l´ımites de
integracio´n dados por A.19 y A.20. Y finalmente, el valor de la superficie del
tronco de cono Stc, del esferoide Sce y del sustrato cubierto por el menisco
Ss.
Stc = pi (2xef +∆W )
√
∆H2 +∆W 2 (A.29)
(A.30)
Ss = piL
2
s (A.31)
Ape´ndice B
Disipacio´n en Modos Esta´ticos
Si no esta´s totalmente confuso es que no has sido totalmente informado.
Ano´nimo
En la introduccio´n de este manuscrito vimos que una posible medida a
realizar con el AFM era la adquisicio´n de una curva fuerza-distancia. En
este experimento se obtiene un dato particularmente interesante, como es la
fuerza de adhesio´n Fadh. Adema´s, en estas curvas se observa generalmente
un ciclo de histe´resis: el salto al contacto entre punta y muestra se produce
a una distancia z′0 y e´stas se separan a otra cierta distancia z
′′
0 donde z
′
0 < z
′′
0
(ver figura B.1). El a´rea contenida entre estas dos distancias, Sfz, ha sido
siempre considerada como un reflejo de la pe´rdida de energ´ıa cuyo origen
reside en la interaccio´n entre punta y muestra. El objetivo de este ape´ndice
es aclarar el sentido de esta cantidad y su relacio´n con la energ´ıa disipada
debido a pe´rdidas intr´ınsecas relativas a la muestra que ya ha sido discutido
brevemente [115]. El a´rea Sfz puede escribirse como:
Sfz =
(2Fadh − k∆z0)∆z0
2
(B.1)
donde ∆z0 = z
′′
0 − z′0 y k es la constante de fuerza del fleje. Punta y
muestra se separan cuando la fuerza de adhesio´n se iguala con la deflexio´n
del fleje veces su constante de fuerza. De esta forma, el valor de z′′0 puede
extraerse de la igualdad:
z′′0 =
Fadh
k
(B.2)
Para calcular la distancia a la que el fleje salta al contacto z′0 emplearemos
el modelo desarrollado por Hao, Baro´ y Sa´enz en 1990 [52]. Este modelo trata
a la punta del fleje del microscopio como una masa unida a un muelle cuya
energ´ıa puede escribirse como:
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Ut =
1
2
k∆z2t (B.3)
donde ∆zt representa los desplazamientos de la punta relativos a su
posicio´n de equilibrio (ver figura B.1). La muestra, por otro lado, se comporta
en primera aproximacio´n tambie´n como un muelle de manera que su energ´ıa
puede escribirse como:
Um =
1
2
km∆z
2
m (B.4)
donde, igual que antes, km es la constante de fuerza del sustrato y zm el
desplazamiento relativo a su posicio´n de equilibrio.
Figura B.1
Por u´ltimo, entre punta y muestra existe una interaccio´n que habitual-
mente se modeliza como una fuerza de van der Waals:
Fvdw = −HRt
6D2
(B.5)
donde Rt es el radio de la punta, D la distancia punta-muestra y H la
constante de Hamaker. La distancia punta muestra puede definirse como la
distancia entre la punta del fleje en reposo z0 menos los desplazamientos de
equilibrio de punta y muestra:
D = d0 −∆zt −∆zm (B.6)
En este contexto, la fuerza de adhesio´n puede escribirse como:
Fadh =
HRt
6a20
(B.7)
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donde a0 es una distancia interato´mica. Por tanto solo queda calcular el
valor de z′0. Segu´n el modelo de Sa´enz esta distancia puede escribirse como:
z′0 = 3α
[ HRt
24α2k
]1/3
(B.8)
donde α = 1 + k/ks. Si uno supone un sustrato con un alto mo´dulo de
Young, entonces k << ks y α ≈ 1. Entonces:
z′0 = 3
[HRt
24k
]1/3
(B.9)
Este resultado parece tener sentido a priori: z′0 sera´ ma´s pequen˜a cuanto
mayor sea la constante del muelle y mayor cuanto ma´s intensa sea la fuerza
de van der Waals o el radio de la punta. Con un poco de a´lgebra se puede
llegar a que para que z′0 sea menor que z
′′
0 se debe cumplir que:
H2R2t > 486k2a60 (B.10)
Esto es cierto generalmente, salvo que la punta del microscopio sea
muy pequen˜a o su constante de fuerza muy alta. En ese caso la histe´resis
desaparecera´ haciendo ∆z0 = 0. En cualquier otro caso ∆z0 tiene un valor
finito y positivo incluso en ausencia de una interaccio´n disipativa expl´ıcita en
el sustrato. Ahora se puede escribir la energ´ıa asociada al ciclo de histe´resis
como:
Sfz =
1
2k
[
F 2adh − (kz′0)2
]
(B.11)
que ma´s explicitamente toma la forma:
Sfz =
1
2k
[(HRt
6a20
)2
− 9
4
(HRtk2
3
)2/3]
(B.12)
Este resultado muestra que el a´rea formada por la curva de histe´resis
de fuerza-distancia, no es en absoluto una medida de la energ´ıa disipada por
interacciones no conservativas relativas al sustrato. En este modelo particular
ni siquiera se ha definido una interaccio´n disipativa.
Supongamos que nuestro sustrato cuenta con una interaccio´n similar a la
que definimos en el cap´ıtulo 3:
Fcap = F
0
cap
(
1− D
Dmax
)
(B.13)
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En este caso, Fcap alterar´ıa el ca´lculo de z
′′
0 de forma que:
z′′0 =
1
k
(HRt
6a20
+ F 0cap
)
(B.14)
Por el contrario, esta nueva interaccio´n no afecta al ca´lculo de z′0 ya que
no se activa hasta que punta y muestra esta´n en contacto. Por lo tanto el
a´rea contenida por el ciclo de histe´resis puede ahora escribirse como:
Sfz =
1
2k
[(HRt
6a20
+ F 0cap
)2
− 9
4
(HRtk2
3
)2/3]
(B.15)
Sabemos que una interaccio´n como la descrita en B.13 disipa por ciclo
una cantidad de energ´ıa Edis = F
0
capDmax/2. La ecuacio´n B.15 ni siquiera
tiene registro de la cantidad Dmax.
La conclusio´n es que la cantidad Sfz no tiene relacio´n alguna con las
pe´rdidas asociadas a las interacciones disipativas del sustrato.
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